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Bakalářská práce popisuje přípravu směsného katalyzátoru kaolin/ TiO2 a metakaolin/ 
TiO2. Vzorky katalyzátoru byly připraveny zaváděním plynného TiCl4 do suspenze kaolinu. 
Katalytický systém a metakaolin/ TiO2 byl připravený kalcinací tohoto materiálu při teplotě 
600 °C ve statické pecní atmosféře. Připravené vzorky byly charakterizovány s použitím 
termické analýzy (simultánní TG-DTA), infračervené spektroskopie (FT-IR) a rastrovací 
elektronové mikroskopie (REM). Katalytická účinnost směsi kaolinu Sedlec Ia nebo 
metakaolinu s TiO2 v modifikaci anatasu se porovnávala s čistým kaolinem. Experiment je 
zaměřen na oxidaci ethanolu v proudu inertního plynu v průtočném reaktoru, ve kterém je 
vzorek nanesen na skleněném nosiči. Množství zoxidovaného ethanolu je úměrné úbytku 
kyslíku prošlého reaktorem. Systém kaolin/ TiO2 vykazuje vyšší katalytickou účinnost než 
katalyzátor metakaolin/ TiO2. 
SUMMARY 
Bachelor's thesis describes preparation of mixed catalytic systems kaolin/ TiO2 and 
metakaolin/ TiO2. Samples were prepared via hydrolysis of TiCl4 in kaolin suspension. 
Catalyst metakaolin/ TiO2 was prepared by calcination of this material under static oven 
atmosphere at 600 °C. Thermal analysis (simultaneous TG-DTA), infrared spectroscopy (FT-
IR) and electron microscopy (REM) were used for samples characterization. Catalytic 
efficiency of mixture kaolin (Sedlec Ia) or metakaolin with TiO2 (anatase) was compared with 
pure kaolin. Experiment is based on oxidation of ethylalcohol, which was introduced in to 
reactor in flow of inert gas (argon). Amount of decomposed ethylalcohol is proportion 
to concentration of oxygen in gas product outputting from reactor. System kaolin/ TiO2 show 
higher catalytic performance than metakaolin/ TiO2 catalyst.  
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Průmyslové technologie často používají jako rozpouštědla aromatické uhlovodíky, které 
běžně znečišťují  průmyslové odpadní vody [1]. Heterogenní katalýza je alternativní 
technologie pro redukci škodlivých látek ve vodě, vzduchu a půdě. V posledních 10 letech 
byla značná pozornost věnována studiu polovodičových fotokatalyzátorů využitelných 
pro fotooxidační mineralizaci potenciálně nebezpečných látek v životním prostředí. 
Nejvíce pozornosti je z těchto materiálů věnováno oxidu titaničitému v modifikacích anatasu 
nebo rutilu [2]. Výhodou použití TiO2 při rozkladu organických imisí je levná cena, chemická 
stabilita a skutečnost, že není nutné používat silné oxidační činidla jako jsou ozon nebo 
H2O2 [3]. 
V přírodě přítomné organické škodliviny (POPs), jako jsou hexachlorcyklohexany (HCHs), 
polychlorované bifenyly (PCBs) a DDT mají dlouhou dobu rozpadu. Například poločas 
rozpadu sloučeniny γ-HCH je 2,2−7,3 roků. POPs procházejí do těl organismů potravním 
řetězcem a usazují se. Jejich toxický efekt má vliv na reprodukci, rozvoj a imunologickou 
funkci živočichů. Ačkoli používání těchto toxických látek je zakázané v mnoha rozvinutých 
zemích, POPs jsou stále rozsáhle používány rozvojovými státy. Tyto nebezpečné látky jsou 
schopné se rozšířit po celém světě ve velmi nízkých koncentracích pomocí atmosféry 
a oceánů. Stávající metody čištění vod jsou málo účinné při odstraňování POPs, proto 
je nezbytný rozvoj nových technologií [4]. K odstraňování těchto škodlivých látek může 




















2. Teoretická část 
2.1 Struktura a klasifikace jílových silikátů 
Nomenklaturní komise AIPEA (Association Internationale Pour l´Étude des Argiles) 
definovala, že jíl je směsný přírodní materiál, primárně složený z jemně zrnitých minerálů, 
který je obecně plastický při přiměřeném obsahu vody a ztvrdne po vysušení či vypálení. 
Součástí jílů jsou především fylosilikáty, tj. silikáty s vrstevnatou strukturou, dále 
se nacházejí v jílech i jiné minerály a organická hmota, které mohou ovlivňovat plasticitu 
nebo tvrdnutí po vysušení a vypálení. Mezi tyto minerály mohou patřit například krystalické 
i nekrystalické modifikace SiO2, minerály skupiny alofánu, živce, zeolity, karbonáty, oxidy 
a hydroxidy železa a hliníku. Minerály přítomné v jílech se rozdělují do dvou skupin 
na jílové minerály a doprovodné minerály. Zvětráváním sopečných hornin, zejména žuly, ruly 
a porfylu, jejichž hlavními složkami jsou živec, křemen a slída, vznikly jílové silikáty [8]. 
2.1.1 Jílové  minerály 
Do této skupiny patří všechny fylosilikáty planární i neplanární, obsahující spojité 
dvojrozměrně periodické sítě tetraedrů spojené s dvojrozměrně periodickými sítěmi oktaedrů. 
Dále jsem patří skupina minerálů alofánu (amorfní minerály) s proměnlivým zastoupením 
SiO2, Al2O3 a H2O.  
2.1.2 Doprovodné minerály 
Tyto minerály mohou být v jílech obsažené, ale nepatří do výše uvedené skupiny jílových 
minerálů. Do této skupiny patří také některé hydroxidy, oxid-hydroxidy a oxidy. 
2.2 Fylosilikáty 
Struktura fylosilikátů je vybudována ze základních koordinačních polyedrů, mezi které 
patří tetraedry [TO4]m− a oktaedry [MA6]n−. Jako T jsou označeny centrální kationy tetraedrů,  
a kromě nejčastějšího Si4+ jimi mohou být také například Al3+, Fe3+, Ge4+. Centrální ionty 
oktaedrů jsou označeny jako M a mohou to být také například Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+, Mn2+, 
Ca2+, Li+. Označení A v oktaedrech se používá pro anionty O2−, OH−, F−. Struktury tetraedrů 
a oktaedrů jsou deformované. 
2.2.1 Planární fylosilikáty  
Obsahují spojité dvojrozměrné sítě tetraedrů se složením T2O5 (T = Si, Al, …), kde 
tetraedry jsou spojeny třemi vrcholy a čtvrtý vrchol směřuje převážně do oktaedrické vrstvy 
kolmo na rovinu sítě tetraedrů. Sítě tetraedrů jsou spojeny se sítěmi oktaedrů sdílením aniontů 
a vytváří tak vrstvy. Vrstvy bývají spojeny například systémem vodíkových vazeb, skupinami 
kationů s koordinační sférou nebo jednotlivými kationy a vytváří tak základní jednotku 
struktury. Zástupci planárních fylosilikátů jsou například lizardit, kaolinit, mastek, annit, 
saponit, nimit. 
2.2.1.1 Tetraedrická síť 
Tvoří dvojrozměrně periodické sítě tetraedrů obr.2.1, kde jsou tetraedry spojeny třemi 
vrcholy a čtvrtý vrchol směřuje kolmo na rovinu sítě tetraedrů, v idealizovaném případě mají 
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hexagonální symetrii. Chemické složení tetraedrické sítě lze vyjádřit jako T2O10. Substituce 
v tetraedrech sítě je spojena se vznikem pnutí vzhledem k rozdílným velikostem centrálního 
kationu, v síti nohou být přítomny nejen [SiO4]4−, ale i [AlO4]5−, [FeO4]5−. Naprostá většina 
zpřesněných struktur fylosilikátů vykazuje substituci hliníku za křemík, která nepřesahuje 
50 % a jen v jednom případě a to ve struktuře slídy (clintonitu) s převahou Al nad Si 
v tetraedrech. Tato struktura dovoluje, aby sousedily dva tetraedry Al v centrální pozici. 
 
Obr.2.1: Tetraedrická síť 
Extrahováno z knihy [8]. 
2.2.1.2 Oktaedrická síť 
Skládá se z oktaedrů [MA6]n−, které jsou propojeny sdílenými hranami. Centrální polohy 
oktaedrů v síti mohou být obsazeny stejnými či různými kationy, ale mohou zůstat 
i neobsazené. Oktaedrické sítě obr.2.2 se dělí podle relativní velikosti oktaedrů na tři základní 
typy: 
• Typ I se stejně velkými oktaedry kolem M1, M2, M3. Rozhodující je průměrná vazebná 
délka d(M − A) nelišící se o více, než  jednotku standardní odchylky. 
• Typ II poukazuje na čtyři uspořádání (a), (b), (c) a (d) trojice oktaedrů, z nichž dva jsou 
stejně velké a třetí se od nich liší velikostí.  
• Typ III poukazuje na tři odlišná uspořádání (a), (b), (c) různě velkých oktaedrů kolem 
M1, M2 a M3 
 
Obr.2.2: Oktaedrická síť 
Extrahováno z knihy [8]. 
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Oktaedry umístěné v sítích fylosilikátů jsou vždy deformované. Mezi hlavní faktory, které 
ovlivňují velikost a míru deformace, je způsob obsazení oktaedrických pozic a kvalita 
kationů. Z hodnocení deformací u tohoto souboru oktaedrických sítí vyplynuly následující 
závěry (Weiss et al., 1985, 1992a):  
1. Všechny oktaedry ve fylosilikátech jsou deformované a výsledná deformace každého 
oktaedru je produktem deformace celé oktaedrické sítě. Velikost deformace souvisí 
s typem oktaedrické sítě (I, II nebo III). 
2. Míru deformace jednotlivých oktaedrů lze vyjádřit úhlem zploštění ψ a protiotočení δ. 
Větší oktaedry jsou zploštělejší nežli menší a protiotočení jednotlivých oktaedrů, je tím 
větší čím větší jsou rozdíly ve velikosti sousedících oktaedrů v síti. 
3. Zploštění a protiotočení oktaedrů spolu souvisí a jejich velikosti závisí na vzájemném 
působení deformací oktaedrů v rozsahu celé sítě. Diference mezi největšími 
a nejmenšími hodnotami úhlů zploštění a protiotočení jednotlivých oktaedrů v rámci 
jedné sítě: 
∆ψ = ψ(max) − ψ(min), 
∆δ = δ(max) − δ(min) 
dobře charakterizující stupeň deformace celé oktaedrické sítě. Vyneseme-li obě 
diference (zjištěné analýzou 128 oktaedrických sítí strukturně zpřesněných fylosilikátů) 
proti sobě, lze konstatovat, že tyto vykazují přibližně lineární závislost pro struktury 
s typem oktaedrické sítě I (diference jsou blízké nule), II(a) a II (c). Z této závislosti 
poněkud vybočují struktury s typem sítě II(b) a III 
4. Typ kationů a jejich distribuce (včetně vakance) mezi centrální oktaedrické pozice M1, 
M2 a M3 jsou základní faktory, determinující míru deformace oktaedrické sítě. Lze říci, 
že chemické složení fylosilikátů do jisté míry již předurčuje úroveň deformace 
oktaedrické sítě. Vakance a kationt s větším iontovým poloměrem, jako např. Li+, Mg2+ 
a Fe2+, jsou častěji zastoupeny ve velkých oktaedrech než v malých. Naopak kationty 
s menším iontovým poloměrem, jako např. Al3+, jsou zastoupeny spíše v malých 
oktaedrech .  
Vzájemná vazba tetraedrických a oktaedrických sítí 
Podle typu  propojení se dají rozdělit na tři typy : 
• Spojení dvou tetraedrických sítí realizované mezi bazálními kyslíky těchto sítí, může 
nastat pomocí Van der Walsových sil, kationtů, které vytváří spolu s bazálními kyslíky 
koordinační polyedry s vazbou iontového charakteru a dále pomocí kationtů 
s hydratačními obaly, jejichž vzniklé vazby jsou podstatně slabší než v předchozím 
případě, protože řídícím faktorem je zde interakce mezi bazálními kyslíky 
a hydratačními obaly pomocí vodíkových vazeb 
• Spojení oktaedrické a tetraedrické sítě přes rovinu kyslíkových atomů. Vzniklé vazby 
mají charakter polarizovaných kovalentních vazeb, které vznikají sdílením kyslíkových 
atomů. Všechny druhy fylosilikátů mají toto spojení, proto může docházet ke vzniku 
dvou strukturních jednotek, označovaných jako vrstvy. Tyto vrstvy mají společnou 
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jednu nebo dvě roviny kyslíkových atomů. U vrstev 1:1 se jedná o spojení jedné 
oktaedrické a jedné tetraedrické sítě. Vrstvy typu 2:1 (obr.2.3) mají spojení jedné 
oktaedrické sítě a dvou tetraedrických sítí. 
• Spojení tetraedrické a oktaedrické sítě mezi bazálními kyslíky tetraedrické sítě 
a rovinou aniontů OH– sítě oktaedrické. Spojení je tvořeno pomocí vodíkových vazeb. 
 
Obr.2.3: Spojením dvou tetraedrických sítí s opačnou polaritou a jedné oktaedrické sítě 
Extrahováno z knihy [8]. 
Náboj vrstev 
Elektroneutrální vrstva, tj. s nábojem x = 0, má celkový náboj aniontů stejný jako celkový 
náboj kationtů, například (Al2,0 □1,0) (Si2,0) O5 (OH)4. V opačném případě se celkový náboj 
kationtů a aniontů liší, vrstva se tak stává elektropozitivní nebo elektronegativní. 
2.2.2 Neplanární fylosilikáty 
Struktury těchto fylosilikátů jsou tvořeny vrstvami 1:1 nebo 2:1. Na rozdíl od planárních 
fylosilikátů mají ve strukturách periodické porušení sítí ve vrstvách, nebo mohou být různě 
ohnuté až cylindricky svinuté. Neplanární fylosilikáty lze rozdělit na fylosilikáty 
s modulovanou, cylindrickou a sféroidní strukturou. 
2.2.2.1 Modulované struktury 
Zde je porušení struktury periodického charakteru. K deformacím dochází především 
v tetraedrické síti, jelikož oktaedrická síť je značně rigidní. Deformace tohoto typu patří 
například stlačení tetraedrů, inverze tetraedrů, přesun části teraedrické sítě přes oktaedrickou 
síť. Modulovaná komponenta, v tomto případě tetraedrická síť, vytváří pásy tetraedrů 
s opačnou polaritou. Pásy obsahují tetraedry vždy spojené vrcholovými kyslíky 
s oktaedrickou sítí. Tyto tetraedry mohou tvořit také ostrůvky, které jsou tvořeny šesti 
četnými prstenci. Antigorit a bementit jsou zástupci pásové modulované struktury, kdy 





2.2.2.2 Cylindrické a sféroidní struktury  
Tyto fylosilikáty obsahují vrstvy 1:1 svinuté cylindricky (chrysotil) například do vláknitých 
útvarů, že osa vlákna je rovnoběžná s rovinou vrstvy. Počty vrstev a poloměr zakřivení se liší, 
čímž mohou být tvořena vlákna stejného průměru. 
2.3 Jílové minerály nepatřící mezi fylosilikáty 
Mezi tyto minerály patří oxidy  a hydroxidy hliníku (gibbsit, hauerit, nordstrandit) nebo 
železa (goethit α-FeOOH) a minerály skupiny alofánu, které vykazují proměnlivé zastoupení 
SiO2, Al2O3, a H2O. Minerály alofánové řady nevykazují strukturní uspořádanost na dlouhou 
vzdálenost a při teplotním namáhání mají proměnlivé chování. Jílové minerály jsou na rozdíl 
od fylosilikátů jen minoritními složkami jílů a často se vyskytují v jemně disperzních 
soustavách. Pozitivně podporují majoritní složky fylosilikátů, díky svému chování 
za přiměřené přítomnosti vody i při teplotním namáhání.  
2.4 Klasifikace planárních fylosilikátů 
Kritéria pro rozdělení do skupin jsou typ vrstev, obsah mezivrství, náboj vrstvy x, typ 
oktaedrických sítí, chemické složení. Podle kritérií se rozdělují fylosilikáty následovně: 
• Skupina serpentinu – kaolinitu 
• Skupina mastku – pyrofylitu 
• Skupina slíd 
• Skupina smektitů 
• Skupina vermikulitů 
• Skupina chloritů  
• Skupina palygorskit a sepiolit 
• Skupina smíšených struktur 
2.4.1 Minerály skupiny serpentinu – kaolinitu 
Patří mezi základní průmyslový materiál pro výrobu hrubé a jemné keramiky (žáruvzdorné 
materiály, ušlechtilá keramika, slinuté keramické výrobky, zdravotnická keramika, přísady 
taviv a ostřiv). Základní ložiska se nachází v Sokolovské pánvi, Plzeňské pánvi, 
na Znojemsku, Kadaňsku, atd. 
V přírodě je možné se setkat s různorodými formami těchto minerálů. Například cronstedtit 
s dobře vyvinutými tabulkovitými krystaly nebo kaolinit s velmi jemnozrnými agregáty 
různých typů. Příčinou různorodé morfologie částic je široká variabilita strukturního 
uspořádání. Spojení vrstev 1:1 je realizováno pomocí systému vodíkových vazeb. Rovina 
aniontů oktaedrické sítě vrstvy 1:1, sousedící s tetraedrickou sítí následující vrstvy, je u těchto 
fylosilikátů tvořena skupinami OH−, toto je předpokladem pro existenci vodíkových vazeb. 
Část donorová O – H směřuje od oktaedrické sítě k tetraedrické síti následující vrstvy 1:1 
a akceptorová část vazby H…O je pak realizována mezi vodíkovým atomem a bazálním 
kyslíkem tetraedrické sítě. V oktaedrických sítích dioktaedrických minerálů skupiny 
převažuje Al3+ a oktaedrické pozice jsou z 1/3 vakantní, proto dochází k posunům 
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koordinačních aniontů podél sdílených hran a tím k „natažení“ celé sítě. Vzdálenost vrstev 1:1 
v kaolinitu je v ideálním případě 7,14 Å. V tetraedrech je velký rozsah substituce Al3+ a Fe3+ 
za Si4+ vznikají tak kompoziční typy.  
Typickou vlastností těchto minerálů, že základní stavební jednotka neurčuje orientaci 
jednotky následující, proto zde není zajištěna periodicita. Za základní stavební jednotku je 
u 1:1 fylosilikátů nejvýhodnější považovat vrstvu 1:1 a systematickým odvozením možností 
jejich kladu. Odvozené polytypy s trojrozměrně periodickou strukturou jsou označovány jako 
MDO (Maximum Degree of Order) polytypy. Pro popis kladu základních stavebních jednotek 
byla zavedena tzv.deskriptivní symbolika. Orientaci jednotlivých stavebních jednotek značí 
Bi a vektory označující posun počátku (i+1)-té stavební jednotky oproti i-té stavební jednotce 
se značí vi,i+1. Devíti posunovými vektory <0>, <1>, <2>, <3>, <4>, <5>, <+>, <–>, <*>, 
lze vyjádřit posuny mezi stavebními jednotkami. Dále existuje pro popis kladu základních 
stavebních jednotek symbolika indikativní, tento popis nespecifikuje způsob uložení 
stavebních jednotek. Do několika skupin lze rozdělit struktury MDO polytypů a to podle 
projekcí jejich struktury do roviny XY a YZ. Označení os X,Y,Z je v tomto případě zavedeno 
pro ortogonální souřadný systém. 
Z analýz přírodních minerálů vyplynulo, že polytypy skupiny serpentinu-kaolinu mají 
v přírodě nejčastější výskyt. Dále je také častým jevem přírodní výskyt MDO polytypů 
s jistou mírou neuspořádanosti. Existují polytypy, které neodpovídají žádnému z odvozeni 
MDO polytypů, mezi tyto polytypy patří například dvojvrstevné polytypy amesitu a 6-ti 
vrstevnaté polytypy amesitu a cronstedtitu. 
2.4.1.1 Trioktaedrické minerály skupiny serpentinu-kaolinu 
Lizardit má jako dominantní oktaedrický kation Mg2+, a malým množstvím 
substituovaného Al3+ nebo Fe3+. Dominantní kation tetraedrů je Si4+, s velmi malým obsahem 
Al3+. Ideální složení lizarditu vyjadřuje vzorec Mg3Si2O5(OH)4. Výskyt tohoto minerálu 
je ve formě jemně zrnitých agregátů. Vrstvy lizarditu jsou spojeny vodíkovými můstky.  
Amesit se liší od lizarditu jiným chemickým složením tetraedrické i oktaedrické sítě. Jako 
dominující kationty v oktaedrické síti jsou Mg2+ a Al3+ s malým podílem substituovaného 
Fe2+, Cr3+ i Mn2+. V tetraedrických sítích je vysoký podíl substituovaného Al3+ za Si4+. Ideální 
složení amesitu vyjadřuje vzorec (Mg2,0Al1,0) (Si1,0Al1,0) O5 (OH)4. Mezi další minerály této 
skupiny patří cronstedtit, berthierin, briendleyit. 
2.4.1.2 Dioktaedrické minerály skupiny serpentinu-kaolinu 
Kaolinit patří k nejvýznamnějším fylosilikátům, vznikl zvětráváním alkalických živců. 
Barvu má bílou až našedlou, nažloutlou a s vodou se stává plastickým. Opticky je dvojosý. 
Štěpnost má dokonalou, lesk perleťový, u celistvých agregátů mastný. V horké kyselině 
sírové se rozkládá. Jeho chemické složení je poměrně stabilní a vyjadřuje se následujícím 
podílem oxidů: 46,54 % SiO2, 39,50 % Al2O3 a 13,96 % H2O. Teoretický vzorec kaolinitu 
je následující (Al2,0□1,0) Si2,0 O5 (OH)4. Kaolinit má velice jemnou zrnitost. Na obr.2.4 
je vidět vrstvy typu 1:1, které jsou složeny z tetraedrické a dioktaedrické sítě, mezivrstevní 
prostor je prázdný, propojení vrstev je provedeno vodíkovou vazbou. Řadí se mezi 
jednovrstevnaté polytypy 1A. Tvoří  destičky o velikosti 0,1 až 3 µm a tloušťce asi 0,05 µm. 
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Ve struktuře kaolinitu jsou výrazně deformované oktaedrické sítě, což je způsobeno 
koexistencí velkých neobsazených oktaedrů. 
 
Obr.2.4: Vrstevnatá struktura kaolinitu 
Extrahováno z internetových stránek [9] 
Kaolinit vznikl, stejně jako ostatní jílové horniny, zvětráváním sopečných hornin. 
Mechanické vlivy (změny teploty v přítomnosti vody) a chemický proces lze znázornit 
následující rovnicí: 
2.1           3224522222322 4))((26 COKSiOOHOSiAlCOOHSiOOAlOK ++→++⋅⋅  
Proces může pokračovat až na diaspor nebo gibbsit: 
2.2                 3223222322 6)(236 COKSiOOHAlCOOHSiOOAlOK ++→++⋅⋅  
Zajímavou vlastností kaolinitu je jeho chování při zahřívání. Nejprve dochází při prvním 
endotermním efektu (rov.2.3) ke ztrátě strukturní vody. Kaolinit přechází na tzv. metakaolinit. 
Jedná se o přechodnou metastabilní fázi s málo výraznou krystalickou strukturou. Při teplotě 
950 °C se struktura dále dehydratuje a zhutňuje (rov.2.4). Dochází ke vzniku kubické fáze 
se spinelovou strukturou, která je podobná modifikaci Al2O3 (při nepravděpodobném 
předpokladu rozkladu metakaolinitu na oxidové složky). Předpokládá se vznik dalšího 
metastabilního meziproduktu (2 Al2O3 · 3 SiO2), důsledkem odštěpení části SiO2 (amorfní). 
Konečné rovnovážné fáze (rov.2.5) mullitu (3 Al2O3 · 2 SiO2)  a cristobalitu (rov.2.6) 
se objevují při teplotě 1100 − 1200 °C. Při těchto teplotách dochází k intenzivnímu 
slinovacímu procesu. 
2.3                           OHSiOOAlOHSiOOAl C 2232
600500
2232 2222 +⋅ →⋅⋅
°−
 
2.4                      
.)(32)2(2 22321050925232 amorfSiOSiOOAlSiOOAl C +⋅ →⋅ °−  
2.5                          2232
1100
232 5)23(2)32(3 SiOSiOOAlSiOOAl C +⋅ →⋅ °>  
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2.6                                  )(.)( 212002 tcristobaliSiOamorfSio C → °>  
Dickit a nakrit jsou polytypy kaolinitu (posunutí tetraedrické sítě u nakritu).  Halloysit 
se liší od ostatních minerálů této skupiny tím, že má v mezivrství vázanou  molekulární vodu. 
Krystalochemický vzorec této látky je (Al2,0□1,0) Si2,0 O5 (OH)4 · 2H2O. 
Kaolín se těží v lomech hydraulickým nebo mechanickým dobýváním. Upravuje 
se převedením do suspenze s vodou, pomocí sít a cyklónů se získá kaolínová složka a dále se 
suspenze obohacuje dekantací v zásobnících a následným odvodněním na kalolisech. 
Následně se používá do výroby nebo se ještě jeho vlastnosti zlepšují.  
2.4.2 Minerály skupiny mastku−pyrofylitu 
 Mezi vrstvami 2:1 není žádný mezivrstevní atom a náboj těchto vrstev je x ∼ 0. Vrstvy jsou 
drženy pomocí slabých sil, jako jsou  van der Waalsovy síly. To má za následek dobrou 
oddělitelnost vrstev.  
Zástupce této skupiny je trioktaedrický mastek (Mg3Si4O10(OH)2), u kterého může nastávat 
omezená substituce Fe2+ a Al3+ za Mg2+ a F− za OH−. Pyrolyfit (Al2Si4O10(OH)2) 
je dioktaedrický člen této skupiny, u kterého také může nastat substituce za Fe3+ za Al 3+ nebo 
F− za OH−. Další zástupci této skupiny jsou pimelit a kerolit, což je hydratovaná forma 
mastku. 
Využívají se při výrobě barev, papíru, pesticidů, hnojiv, keramiky, jako plnivo plastů 
(polypropylen, vinyl, nylon, PE, polystyren) a součástí krmení domácích zvířat. Ložiska 
můžeme najít v Číně, USA, Brazílie, Indie. 
2.4.3 Minerály skupiny slíd 
Setkáváme se v přírodě s dobře vyvinutými tabulkovými krystaly, ale i s menšími 
krystalky. Slídy v jemnozrnné podobě tvoří významné příměsi kaolinů a smektitů. Strukturu 
tvoří 2:1 vrstvy. Vazba oktaedrické a dvou tetraedrických sítí je tvořena pomocí 
mezivrstevních kationtů Mi (K+, Na+, Li+, Ba2+, Ca2+, NH4+, Cs+). Vznikají tak koordinační 
polyedry s 12-ti bazálními kyslíky, které mají v centrální mezivrstvě kation jednomocný nebo 
dvojmocný. To má za příčinu poměrně velkou pevnost slíd. Známá je zde deformace 
oktaedrické sítě. Slídy se dělí do tří skupin: 
• Pravé slídy − zde jsou propojené vrstvy pomocí jednomocných kationtů, o obsahu 
v mezivrstvě ≥ 50 %. Do této skupiny patří například kationty trioktaedrických sítí 
annit, flogopit nebo siderifilit a kationty dioktaedrických sítí muskovit, aragonit. 
• Křehké slídy − k propojení vrstev zde dochází pomocí dvojmocných kationtů Ca2+ 
a Ba2+, o obsahu v mezivrství více jak 50 %. Patří sem trioktaedrický clintonit nebo 
dioktaedrický margarit. 
• Mezivrstevně deficitní slídy, které mají celkový náboj mezivrstevních kationtů < 0,85 
a současně ≥ 0,6. Může nastat také případ kdy náboj bude menší než 0,6, ale tento 




 Základní jednotka pro popis kladu slíd je polovina vrstvy 2:1 a polovina přilehlého 
mezivrství. K polytypismu dochází díky možnému nejednoznačnému kladu dvou 
tetraedrických sítí s opačnou polaritou, uvnitř jedné 2:1 mezivrstvy. K posunutí nedochází 
u tetraedrické sítě přilehlé k mezivrství. Vyskytují se polytypy slíd trojrozměrně periodické 
i neperiodické. Periodické s různě velkou periodou ve směru kolmém na rovinu vrstev 
a u neperiodických tato periodicita vrstev chybí.  
Využívají zvláště pro elektrotechniku, působí jako izolant s vrstevnatou strukturou, pružný, 
ohebný a snadno štípatelný. Mikanit ze slídových šupin se používá na výrobu deskového 
izolátoru pro izolaci elektrických strojů a elektrických topidel. Mikalex je konstrukční 
sklokeramika odolná elektrickému oblouku a tepelným rázům. Další využití jsou ražená slída, 
mikafólie, slídový papír, plnivo). Ložiska slíd se nachází na Sibiři, stát Bihar v Indii. 
2.4.4 Minerály skupiny smektitů 
Minerály tohoto typu mají často porušenou strukturu vrstvy 2:1, která se skládá ze dvou 
dioktaedrických vrstev a jedné trioktaedrické vrstvy. Mezi těmito vrstvami se nachází 
vyměnitelné kationty s hydratačními obaly. Obaly tvoří molekulární voda. Mezivrstevní vstup 
kationtů s hydratačními obaly má za následek bobtnavost. Díky této vlastnosti dokáží 
smektity držet biogenní kation K+, proto se v praxi používají jako iontoměniče. Podle 
dostupných výsledků by se struktura smektitů měla podobat struktuře slíd.  
Mají použití jako sorbenty, dispergátory (stavební suspenze), pojiva, plniva, tmely, obalová 
technika, odpadové hospodářství, sorpce radionuklidů z odpadních vod, silicifikace odpadů, 
ukládání radioaktivních odpadů. V chemickém průmyslu mají uplatnění hlavně jako 
katalyzátory (syntetický kaučuk, mazací oleje, molekulární síta). Ložiska v ČR se nachází 
v Českém středohoří a Doupovských horách. Ve světě je na ostrově Milos v Egejském moři, 
Sardinie, Francie, Ukrajina, Čína. 
2.4.4.1  Dioktaedrické smektity 
Montmorillonit je jen velmi málo substituován v tetraedrických sítích Al3+ za Si4+. Jeho 
chemickému složení odpovídá vzorec Mi+0,5 (Al1,5Mg0,50,5) (Si4) O10 (OH)2. V oktaedrických 
sítích dochází k substituci Fe2+ nebo Fe+3. Z velmi malých destiček se skládají jeho 
jemnozrnné a zemité agregáty. Mezi další zástupce této skupiny patří biedellit, nontronit 
a volkonskoit. 
2.4.4.2 Trioktaedrické smektity 
Zástupci těchto smektitů se liší, a tím i dělí do skupin, druhem kationtu vázaného 
v dominantní pozici oktaedrů nebo tetraedrů. Mezi zástupce patří hektorit s dominantním 
kationtem Mg2+, stevensit s dominantním kationtem Mg2+ s malým množstvím Li+ 
a v neposlední řadě saponit, který má substituci Al3+ za Si4+ v tetraedrech. 
2.4.4.3 Modifikované formy smektitů 
Smektity mají ve své mezivrstvě umístěné různé druhy jednomocných (Na+, K+) 
a dvojmocných (Ca2+, Mg2+) kationtů a ty mohou být nahrazovány jinými nebo syceny 
stejným. Tato vlastnost je velice důležitá pro využití těchto minerálů jako katalyzátorů. 
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Nahrazování je uskutečněno organickými, anorganickými a iontovými částicemi. Podle druhu 
nahrazených částic se dělí do skupin podle formy. 
Monoiontové formy 
Přírodní smektity mají ve své mezivrstvě více kationtů (Na+, K+, Ca2+, Mg2+), aby byly 
jejich vlastnosti lepší, je potřeba docílit, aby v mezivrstevní oblasti se nacházel pouze jeden 
kationt. Mezivrstevní vzdálenosti jsou ovlivňovány druhem kationtu a velikostí hydratačního 
obalu. Vícenásobným sycením příslušným kationtem z vodného roztoku jeho chloridu nebo 
dusičnanu lze zajistit mezivrstevní homogenitu. Adsorbovatelnost iontů je do značné míry 
ovlivňována jejich poloměrem. Maximální způsobilost pro adsorpci vykazují mezi ionty 
o stejné valenci ty, které mají největší poloměr. Příčinou tohoto jevu je jednak velká 
polarizovatelnost takových iontů, a tedy jejich dispozice k zachycení povrchem složeným 
z iontů nebo z polárních molekul, jednak menší hydratace iontů (čím větší je poloměr iontu, 
tím menší je při stejném náboji jeho hydratace). Hydratace je pro adsorpci iontů vždy 
překážkou, neboť přítomnost hydratačního obalu zeslabuje elektrické interakce. Pořadí iontů, 
sestavených podle klesající schopnosti vázat okolní prostředí, udávají tzv. lyotropní neboli 
Hofmeisterovy řady [10]. K výměně kationtů nedochází pouze v mezivrstvách, ale i na 
povrchu částic. 
Tab.2.1:                                                        Poloměry iontů hydratovaných a nehydratovaných  
Poloměr iontů  Li+ Na+ K+ NH4+ Mg2+ Fe2+ Ca2+ Al3+ 
nehydratovaný r [nm] 0,06 0,095 0,133 0,143 0,065 0,075 0,099 0,05 
hydratovaný r [nm] - 0,38 0,26 0,27 0,32 - 0,28 - 
 
Organické formy 
Při sycení organickými látkami dochází k interkalaci struktury smektitů a to na bázi iontové 
výměny nebo jako interkalace neutrální organické molekuly, přičemž původní kationty jsou 
stále či částečně přítomny. Stejně jako u monoiontových forem závisí vznik struktury 
na mnoho faktorech. Jako hlavní se uvádí koncentrace, velikost a schopnost interakce 
vstupující molekuly. Využití takto interkalovaného montmorillonitu organickými molekulami 
je například při sorpci aromatických uhlovodíků z vodního prostředí. 
Anorganické formy 
Ke vzniku této formy se používají interkalace do mezivrství pomocí velkých anorganických 
polykationtů. Tyto formy mají výhodu teplotní stability, asi do teploty 500 °C . Anorganické 
formy smektitů mají velké využití v oblasti pórovitých katalyzátorů o velikosti pórů cca od 
7,0  Å do 12,0 Å, což je větší než póry zeolitů o velikosti cca od 2,0 Å do 7,6 Å. 
Interkalované smektity mají navíc dvojrozměrný systém pórů. Ke vzniku pórů dochází 
při interkalaci Al-polykationty [Al13O4(OH)24(H2O)12]7+, které nutí strukturu k expanzi a tím 
k zvětšování mezivrstevní vzdálenosti. Pro stabilitu vzniklého interkalátů se používá 
kalcinace při teplotě 300 − 400 °C. Interkalovaný montmorillonit anorganickými molekulami 
se využívá například při sorpci ekologicky toxických látek z jejich vodních roztoků, 
při krakovacích procesech. Teplotně může být interkalovaný montmorillonit recyklován. 
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2.4.5 Minerály skupiny chloridů 
Základní stavební strukturou jsou vrstvy 2:1, složené ze dvou tetraedrických sítí s opačnou 
polaritou a jedné di- nebo trioktaedrické sítě. V mezivrství se nachází di- nebo trioktaedrická 
síť, která má koordinovaný kationt s hydroxylovými skupinami. Propojení sítí je uskutečněno 
vodíkovými vazbami. V přírodě se vyskytují jako jemnozrnné agregáty a bývají součástí 
jílových hornin nebo chlorotických břidlic. 
 Minerály tohoto typu se rozlišují na dvě skupiny, do první patří chloridy, které mají 
v oktaedrech dominující dvojmocný kationt (Mg2+, Ni2+, Fe2+, Mn2+). Zástupci této skupiny 
jsou například pennin, klinochlor, sheridanit, korundofylit, diabantit, chamosit. Ve druhé 
skupině jsou chloridy s dominujícím trojmocným kationtem (Al3+) v oktaedrech. Druhá 
skupina je zastoupena minerály sudoit, donbasit, cookeit. 
2.4.6 Vermikulity 
Základní stavební jednotku tvoří vrstvy 2:1. Vrstvy mají trioktaedrický charakter 
s dominantním kationtem Mg. V mezivrstevním prostoru se nachází hydratované kationy 
alkalických kovů nebo kovů alkalických zemin. Výskyt vermuktitů v přírodě je v podobě 
šupinkových agregátů. Fylosilikáty typu 2:1 a vermuktity typu 2:1 mají podobnou strukturu 
vrstvy. Schopností vermuktitů je hydratace a dehydratace v závislosti na vnějších 
podmínkách. Dvacetinásobné zvýšení objemu nastává u Mg-vermuktitu při zahřátí na teplotu 
700 − 900 °C, záleží přitom na velikosti částic. Modifikované vermikulity se dělí podle formy 
monoiontové a formy interkalované organickými molekulami, které jsou obdobou 
interkalovaných smektitů. U vermuktitů je možno provádět interkalaci i pomocí organických 
kationtů. 
Používají se jako tepelný a zvukový izolant, chemický inert, lehčené plnivo stavebních 
hmot, obkládací a izolační desky, spolu s cementem jako izolace pecí (žárobetony), absorpce 
průmyslových hnojiv. Hlavní světová ložiska jsou v jižní Africe, dále pak USA, Rusko. 
2.4.6.1 Monoiontová modifikovaná forma 
Vázaný mezivrstevní Mg u vermikulitů je nahrazován za jiné dvojmocné nebo trojmocné 
kationty. Existuje i varianta, že mezivrstevní pozice bude obsazena jedním typem kationtů. 
Toho  dosáhneme například vícenásobným sycením příslušným kationtem z vodného roztoku 
jeho chloridu. Každý kation má jinou výměnou sílu. 
2.4.7 Minerály skupiny palygorskitu a sepiolitu 
Sepiolit patří mezi neplanární 2:1 fylosilikáty s nespojitou (periodicky přerušovanou) 
oktaedrickou sítí, která tvoří pásy o šířce osmi vedle sebe uloženými oktaedry s Mg2+ v pozici 
centrálního kationtu. Všechny oktaedry nemusí být obsazeny a centrální kationt může být 
nahrazen Al3+, Fe2+, Ni2+ i Mn2+. Voda je vázána v aniontových pozicích na okrajích pásů. 
Díky této struktuře vznikají ve struktuře dutiny ve kterých je vázáno osm molekul vody, 
společně s vyměnitelnými kationty Mg2+, případně Ca2+. 
Palygorskit má nejméně dvě modifikace, ortorombickou a monoklinickou, obě 
krystalizující v grupě. Tvoří pásy stejně jako sepiolit, ale vedle sebe má uloženo 5 oktaedrů. 
Může zde probíhat také nahrazování centrálního iontu pomocí Al3+, méně častěji pomocí Fe2+ 
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nebo Fe3+. Voda je taktéž vázána jako u sepiolitu a ve vzniklých dutinách se nachází čtyři 
molekuly vody s příslušnými vyměnitelnými kationty Na+, K+ a Ca2+.  
Minerály se vyskytují jako tenké lístky, vlákna nebo v makroskopicky masivních 
agregátech. Sorpční schopnost mají na povrchu i uvnitř struktury. Zahříváním se rozlišují tři 
stádia dekompozice. Při teplotě do 300 °C ztrácí 10 % své hmotnosti (povrchově vázaná 
voda). V intervalu od 300 °C do 600 °C ztrácí minerály molekulární vodu vázanou 
na oktaedry. Nad 600 °C dochází k úplné dehydroxylaci a k destrukci struktury.  
Jehličkové krystalky palygorskitu vytvářejí ve vodě nepravidelnou mřížku, jež v sobě váže 
vodu, zahušťuje a udržuje v suspenzi pevné látky. Minerál má vynikající sorpční vlastnosti, 
používají se jako odbarvovadla olejů, odstraňování zápachů, jako přísada při výrobě 
speciálních papírů. Sepiolit je součástí cigaretových filtrů. 
2.4.8 Smíšené struktury 
U fylosilikátů tohoto typu dochází k prorůstání základních stavebních jednotek různých 
typů ve směru kolmém na rovinu vrstev. Prorůstání základních stavebních jednotek může být 
pravidelné nebo nepravidelné. Pravidelné smíšené struktury jsou vytvořeny z větších 
základních stavebních jednotek, které se skládají minimálně ze dvou druhů základních 
stavebních jednotek. Tímto způsobem je vytvářen trojrozměrný periodický strukturní motiv 
podobný krystalu. Nepravidelné smíšené struktury se tvoří ze základních stavebních jednotek 
nepravidelně řazených ve struktuře. Chybí zde i periodicita ve směru kolmém na vrstvy. 
Výskyt nepravidelných struktur je v přírodě mnohem častější na rozdíl od pravidelných. 
2.4.8.1 Smíšené struktury illitu a smektitu 
V přírodě se tento typ smíšené struktury vyskytuje nejvíce, struktura se skládá z typu vrstev 
2:1. Nachází se nejhojněji v klasických sedimentech, často se objevuje v půdách, kůrách 
zvětrávání a hydrotermálně alterovaných horninách. Využití má v průmyslu chemickém 
a keramickém, v ochraně životního prostředí k zamezování migrace toxických 
a radioaktivních látek nebo jako indikátor geologických procesů. 
2.4.8.2 Smíšené struktury kaolinitu a smektitu 
Struktura se skládá z vrstev typu 1:1 a 2:1, dále jsou struktury vázány na hypergenním 
prostředí. Výskyt v přírodě je velmi častý. Struktury mají velmi proměnlivý vrstevný náboj, 
častá příměs samostatných fází. Tyto vlastnosti nenapomáhají k identifikaci smíšených 
struktur. 
2.4.8.3 Smíšené struktury obsahující chlority 
Corrensity jsou struktury chloritu/smektitu a chloritu/vermikulitu obsahují periodickou 
sekvenci s pravidelnou smíšenou strukturou chloritu a expandující komponenty. Rozdělují 
se na typ L (Low charge) a H (Hight charge). Corrensity typu L jsou s trioktaedrickým 





2.4.8.4 Smíšené struktury trioktaedrické slídy a vermikulitu 
Struktury biotitu a vermikulitu vznikají zvětráváním biotitů. Existují dvě stádia zvětrávání. 
Nejdříve se tvoří smíšená struktura biotitu/vermikulitu s malým podílem domén goethitu 
a kaolinitu. V druhém stádiu se biotit zonálně rozpouští v oxidačním prostředí, nastává tak 
zvyšování podílu domén. Během celého procesu se zvyšuje obsah molekulární vody a také 
obsah Fe3+ na rozdíl od Fe2+. Výsledkem dvou stádií (vermikulitizace) je nárůst objemu 
a lokálních poruch struktury.  
2.5 Oxid titaničitý 
Vyskytuje se v přírodě ve čtyřech polymorfních formách (rov.2.7): tetragonální anatas, 
rhombický brookit, tetragonální rutil a vysokotlaká rhombická modifikace TiO2. Čistý TiO2 
existuje pouze v podobě rutilu, obě další formy anatas a brookit existují jen v přítomnosti 
příměsí a za normální teploty jsou metastabilní. 
2.7                                     rutilbrookitanatas CC  → → °° 1040800  
Teplota tání TiO2 na vzduchu je 1843 ± 15 °C, v kyslíku kolem 1900 °C. Při zahříváním 
rutiliu na vzduchu na nastává zřetelná redukce za tvorby aniontových vakancí; projevuje 
tmavým zbarvením již nad 1500 °C a polovodivostí typu n [11]. 
 
Obr.2.5: Fázový diagram soustavy Ti – TiO2 
Extrahováno z ref. [12] 
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Základem průmyslových výrob TiO2 je ilmenit (FeTiO3), což je rozšířený akcesordický 
minerál zásaditých vyvřelých hornin. Pro výrobu TiO2 se také používají strusky bohaté 
na titan. TiO2 se z ilmenitu získává loužením v kyselině sírové, ze vzniklého roztoku se sráží 
hydroxid, který je dále kalcinován na TiO2. Využívá nejvíce jako bílý pigment, dále k výrobě 
titaničitých smaltů, speciálních skel, glazur a nukleátor ve sklokeramice. Anatas patří mezi 
významné fotokatalyzátory, které se využívají pro čištění životního prostředí. Fotokatalyzátor 
vlivem záření světla katalyzuje chemickou reakci. 
Na rozdíl od anatasu má rutil relativně malou katalytickou aktivitu, která se vysvětluje 
menší šířkou zakázaného pásu než je tomu u anatasu. Rychlost rekombinace páru elektron – 
díra je tedy vyšší. Toto tvrzení však nelze aplikovat obecně, neboť pro polovodičové 
katalyzátory s rozsáhlejším zakázaným pásem než ananas (tab.2.2) by měla být rychlost 
rekombinace menší a proto zde musí být další důvod jejich nízké aktivity.  
 Tab.2.2:  S.A. a data difůzního odrazu UV−VIS spektra. Extrahováno z ref. [1]. 
 
S. Cheng a kolektiv [3] srovnávali aktivitu sloučenin obsahujících různé modifikace TiO2 
při fotokatalytickém rozkladu fenolu. Hlavním produktem degradace fenolu je CO2, jako další 
produkty byly objeveny dimethylether a diethylether, které byly přítomny v plynné fázi. 
Při degradaci fenolu ve vodné suspenzi TiO2 se objevilo jen nepatrné množství pyrokatecholu 
a hydrochinonu. Snížení selektivity etherových produktů bylo důsledkem zvýšení vzniku 
CO2. V prvním kroku, fotodegradace aromatických imisí, docházelo k rozsáhlé hydroxylaci 
benzenového jádra. Dále také docházelo v prvním fázi degradace ke vzniku solí kyseliny 
octové a mravenčí [1]. 
Ukázalo se, že materiály používané jako nosiče těchto katalyzátorů ovlivňují jejich 
účinnost. Anatas dispergovaný v silikagelu má větší účinnost při degradaci fenolu než 
samotný TiO2 [1]. Vedle mikrosiliky a silikagelu jsou jako nosiče katalyzátorů často 




2.5.1 Kompozit TiO2/montmorillonit 
Vrstva křemičité složky má významný vliv na míru katalytické degradace a proto jsou 
nanokompozity TiO2/montmorillonit významně vhodné pro praktické využití jako například 
v technologiích na čištění vzduchu a vody [8]. 
TiO2 obsažený mezi vrstvami jílu (TiPILCs) připravili L. Khalfallah a kolektiv. Interkalace 
TiO2 byla docílena hydrolýzou TiCl4 s HCl a H2SO4. Nejdříve pomalu přidávali TiCl4 do 
kyseliny a následně vzniklý roztok přilili do suspenze, která obsahovala 36 g montmorillonitu 
v 1 l H2O. Uvedeným postupem lze za vhodných podmínek připravit tepelně stabilní materiál 
o značném specifickém povrchu (až 360 m2·g-1). Množství jílu přidaného k suspenzi TiO2 a 
pH určuje průměrný náboj a velikost částic TiO2 [13]. 
Ménesi a kolektiv [14] připravili TiO2 katalyzátor na Ca-montmorillonitovém nosiči mletím 
suspenze s 10 hmot. % disperzního podílu v bubnovém mlýnu. Obsah TiO2 ve směsi byl 
25 %, 50 %, 65% a 80 %. Suspenze mletá 30 minut, sušena na 110 °C a následně roztříděna 
přes síto o velikosti ok 90 µm. Průměr TiO2 nanočástic je cca. 50 nm. 
Kladně nabité částice TiO2 jsou vázány na povrchu vrstvy záporně nabitého 
montmorillonitu. Během mletí nedochází k interkalaci TiO2. Na částice oxidu titaničitého 
působí záporný náboj mezivrstvy jílového minerálu a tvoří s ním heterokoagulační strukturu. 
Na obr.2.6 lze vidět, že samotný Ca-montmorillonit není významně fotoaktivní. Zjistilo se, že 
během dvouhodinového působení UV záření se snížila hmotnost fenolu jen o 12 %. 
Fotoaktivita se paralelně zvyšovala se zvyšováním obsahu hmotnosti TiO2. 
 
 
Obr.2.6: Účinnost fotooxidace TiO2/Ca-montmorillonit kompozitu obsahujícího 0 %, 25 %, 
50 %, 65 %, 80 % a 100 % TiO2 ve fenolu. 






2.5.1.1 Fotodegradace ve vodné suspenzi 
Při fotooxidace toluenu ve vodné suspenzi se tvoří kresol, benzaldehyd a benzylalkohol. 
Vznik těchto sloučenin závisí na pH roztoku. Voda hraje hlavní roli v celkové fotooxidaci 
toluenu, a proto se tvoří jen malé množství benzaldehydu [2]. 
Degradace dodecilsulfátu se provádí v přítomnosti 0,0, 0,1 nebo 1M H2O2, aby bylo 
zajištěno pěnění. Bez H2O2 byla fotokatalytická degradace téměř nulová, rychlost vzniku 
nově vzniklých sloučenin po degradaci byla 0,046 mmol/1h. Degradace dodecylsulfátu je 
nejúčinnější díky přítomnému H2O2, který produkuje radikály reagující s dodecylsulfátem [2].  
Degradace fenolu ve vodné suspenzi s TiO2/montmorillonit probíhá za daných podmínek. 
Suspenze o obsahu 0,5 mM fenolu, je udržována izotermě na teplotě t = 20 ± 0,1 °C, světlo 
použité na degradaci mělo vlnovou délku 254−366 nm a 540−590 nm [14]. 
T. Pernyeszi a I. Dekány [2] prováděli degradaci aniontových tenzidů a aromatických 
sloučenin s deriváty uhlovodíků sublimovanými ve vodní fázi suspenze s TiO2. 
Na fotooxidaci surového oleje používali TiO2/Na-montmorillonit (obr.2.7) ve vodní suspenzi 
v poměru 1:1. Zařízení na fotooxidaci je znázorněno na Obr.2.8. Synergetický efekt jílových 
minerálů při fotokatalytické degradaci lze vysvětlit měrným specifickým povrchem 
(350−700m2·g-1). Fotooxidace surového oleje je má největší účinnost na povrchu TiO2/Na-
montmorillonit v poměru 1:1 k surovému oleji [2]. 
 
Obr.2.7: Schématické znázornění přípravy a fotodegradace uhlovodíků-jílů. 
Extrahováno z ref.[2] 
 
Ch. Oka a kolektiv [15] testovali použití montmorillonitu, samponitu, hectoritu a slídy jako 
nosiče pro TiO2 katalyzátor. Sledovali jejich povrchovou nesmáčivost a účinnost 
při adsobčně-fotokatalytické degradaci esterů ftalátu (di-n-butylftalátu a dimethylftalátu). 
Na přípravu jílů s TiO2 použili tetraperoxid titaničitý, který přidali do 80 % roztoku kyseliny 
octové. Vzniklý sol zamíchali s 1 % vodní suspenzí jílového minerálu. Ti-O polykationt 
v TiO2 solu byl vyměněn za kationt ve vrstvě jílového minerálu. Suspenze byla rozmíchávána 
po dobu 3 hodin při laboratorní teplotě. Výsledný produkt byl odstředěn a několikrát proprán 
vodou, aby se odstranil přebytečný TiO2 sol. Nakonec byl vysušen na vzduchu při laboratorní 
teplotě a vzniklý prášek byl kalcinován 1 hodinu při teplotě 500 °C. Výsledkem této práce 
jsou tři závěry: 
1) Povrchová nesmáčivost TiO2 v jílu může být řízena druhem použitého jílu, zvyšuje se 
v pořadí Sapo-Ti<Hecto-Ti<Mont-Ti<Mica-Ti. 
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2) Účinnost adsorpce ftalátových esterů závisí na množství použitého jílu. Více hydrofobní 
jíly mají větší adsorpční účinnost. 
3) Více hydrofobní jíly mají větší účinnost při fotokatalytické degradaci (di-n-butylftalátu 
a dimethylftalátu).  
2.5.1.2 Fotodegradace v plynné fázi 
Augugliaro a kolektiv studovali fotooxidaci toluenu za použití TiO2 katalyzátoru. Pomocí 
FTIR (Fourier transform infrared − spectroscopy) metody zjistili jako hlavní produkt oxidace 
benzaldehyd a také rozpoznali benzen, benzylalkohol, kyselinu benzeovou a fenol [14]. 
Průběh degradace par ethanolu v proudu suchého vzduchu vedeného nad vrstvou 
TiO2/montmorillonitového katalyzátoru studoval Ménesi a kol. [14]. Vznikající acetaldehyd, 
kyselina octová, formaldehyd a kyselina mravenčí se shromažďují na povrchu katalyzátoru 
a tím rychlost fotooxidace pomalu klesá. Významný je vznik vody, sledováním se zjistilo, 
že počáteční rychlost fotodestrukce se postupně snižuje souvisle se vznikající vodou. 
Na degradaci fenolů z vodného roztoku je více efektivní TiO2/montmorillonit než samotný 
TiO2 [14]. 
 
Obr.2.8: Fotoreaktor s vnitřní radiací typu vysokotlaké rtuťové lampy 
Extrahováno z ref.[2] 
2.5.2 TiO2/slída 
Pro fotokatalytickou degradaci  vysoce nesmáčivých a stabilních organických škodlivin 
jako je γ-hexachlorcyklohexan (γ-HCH), používali K. Shimizu a kolektiv [4] katalyzátor 
TiO2/F-slída. Vzorky jílové kaše TiO2 ve slídě byly připraveny hydrolýzou tetraisopropoxidu 
titanu (TTIP) do vodného roztoku 80 % CH3COOH. Roztok byl získán peptizací bílé jílové 
kaše při 50 °C po dobu 40 min. 
Při degradaci byl γ-HCH ve vodní suspenzi s katalyzátorem. TiO2/slída má větší 
fotoaktivitu pro γ-HCH než samotný TiO2 a TiO2/montmorillonit. TiO2/slída má také větší 
nesmáčivost  než TiO2/montmorillonit. Katalytická aktivita TiO2 a TiO2/slída byla srovnávána 
s 13 druhy organických škodlivin s různou nesmáčivostí a ukázalo se že největší účinnost 
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degradace má TiO2/slída [4]. Rovněž Ch. Ooka a kol. [15] pozorovali, že kompozit 
TiO2/F-slída má nejvyšší účinnost při degradaci di-n-butylftalátu a dimethylftalátu.  
Aktivita TiO2 fotokatalyzátoru při degradaci organických škodlivin γ-HCH byla významně 
vylepšena pomocí TiO2 částic ve vrstvě F-slídy. Tento efekt nebyl zpozorován při použití 
TiO2 částic v montmorillonitu a ani za podpory SiO2. Interkalace TiO2 částic do nesmáčivé F-






























3. Experimentální část 
V této kapitole je popsána příprava směsného katalyzátoru kaolinu a metakaolinu s TiO2, 
jeho depozice na povrch skleněného substrátu, konstrukce aparatury a uspořádání 
experimentu stanovení katalytické účinnosti.  
3.1 Použitý fylosilikát 
Pro přípravu vzorků byl použitý fylosilikát plavený kaolin (Sedlec Ia), jehož chemické 
složení a vybrané technologické vlastnosti jsou zobrazeny v tabulkách tab.3.1 a tab.3.2. 
Hlavní složkou kaolinu Sedlec Ia je kaolinit, jeho obsah v plaveném kaolinu přesahuje 90 %. 
Obsah Al2O3 je obvykle v rozmezí 36,5 – 37 %, hlavní příměsi tvoří slídové minerály 
(převážně illit) a malé množství křemene. Kaolin má střední velikost částic 1,2 – 1,4 µm 
(ekvivalentní průměr). Při plavení se kaolin velmi jemně třídí, takže obsah částic nad 60 µm 
je obvykle pod hranicí 0,03 %. 
Tab.3.1.:                                            Chemické složení kaolinu Sedlec Ia 
Chemické složení kaolinu v procentech 
Sedlec Ia SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 K2O ztráta žíháním 
[%] 47,00 37,00 0,85 0,20 1,10 13,00 
Tab.3.2.:                                                                Technologické vlastnosti kaolinu Sedlec Ia 
Technologické vlastnosti kaolinu 
Smrštění  Frakce [%]<2 µm Podíl frakce [%]>60 µm Pevnost [MPa] Sušený [%] Pálený [%] 
62 0,03 2,5 5 11 
 
3.2 Příprava vzorku 
Základními surovinami pro přípravu vzorku byly kaolin, TiCl4 a technické skleněné kuličky 
používané k plnění rektifikačních kolon. Celkem bylo připraveno pět druhů vzorků: 
1. Kaolin 
2. TiO2/kaolin – zavádění par TiCl4 do suspenze kaolin ve vodě po dobu 5 minut  
3. TiO2/methakaolinit – zavádění TiCl4 do suspenze kaolin ve vodě po dobu 5 minut 
4. TiO2/kaolin – zavádění TiCl4 do suspenze kaolin ve vodě po dobu 30 minut 
5. TiO2/methakaolinit – zavádění TiCl4 do suspenze kaolin ve vodě po dobu 30 minut 
První vzorek byl připraven smícháním kaolinu a vody v poměru 1:1 (40 g kaolinu + 40 ml 
vody). Vzniklá suspenze obsahující 50 % hmot. disperzní fáze byla nanesena na 230 g 
skleněných kuliček. Skleněné kuličky se vzorkem byly usušeny na volném vzduchu 
při laboratorní teplotě. Na jedné kuličce bylo naneseno cca 0,014 g kaolinu. 
Druhý vzorek byl připraven zaváděním par TiCl4 v proudu argonu do 33 % suspenze 
kaolinu (40 g kaolinu + 80 ml vody) při laboratorní teplotě. Během zavádění par chloridu 
titaničitého byla suspenze intenzivně míchána hřídelovým míchadlem. Po 5 min bylo 
zavádění TiCl4 ukončeno a vzorek se opět nanesl na 230 g skleněných kuliček a vysušil na 
volném vzduchu při laboratorní teplotě. 
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Třetí vzorek byl připraven vypálením předchozího vzorku v koloně na teplotu 600 °C.  
Čtvrtý vzorek byl připraven stejným postupem jako druhý vzorek, liší se jen dobou 
zavádění plynného TiCl4 do suspenze, která v tomto případě byla 30 minut. 
Pátý vzorek byl připraven vypálením předchozího vzorku v koloně na teplotu 600 °C. 
3.3 Aparatura 
 Aparaturu popisuje blokové schéma (obr.3.1). Jako inertní plyn na proplach aparatury 
a nosič par ethanolu byl použitý argon, který byl veden ze zásobní láhve přes průtokoměr 
do pojistné láhve, kde probublával ethanolem a odnášel jeho páry. Následně byla tato plynná 
směs vedena do reaktroru a po té do chladiče. Na konci chladiče byl plyn vystupující 
z reaktoru vedený k sondě (elektrodě) oxymetru, kterým byla měřena koncentrace kyslíku 
v  plynu prošlém aparaturou. Kyslík byl do zásobníku objemu 356,4 ml, ze kterého byl 
do aparatury dávkován, přiváděn ze zásobní láhve přes pojistný ventil. Výstupní data byla 
zaznamenávána do počítače, jenž byl propojen s oxymetrem. 
 
Obr.3.1: Blokové schéma aparatur; 1 − zásobník kyslíku, 2 − zásobní láhev kyslíku,               
3 − zásobní láhev inertního plynu, 4 − pojistná nádoba pro přetlak inertního plynu,                           
5 − průtokoměr, 6 − pojistná láhev, 7 − kolona, 8 − chladič, 9 − oxymetr 
3.4 Stanovení etanolu v nosném plynu 
Alkoholy se dichromanem draselným v kyselém prostředí oxidují na příslušné karboxylové 
kyseliny (methanol až na oxid uhličitý). Např. ethanol reaguje podle rovnice 







Protože reakce alkoholů stejně jako jiných organických látek jsou reakcemi molekulárními 
a tudíž probíhají pomaleji, používá se téměř výhradně zpětných titrací. K roztoku vzorku se 
přidá známý nadbytek odměrného roztoku dichromanu a po určité době potřebné 
ke kvantitativnímu průběhu reakce se nezreagovaný dichroman stanoví titrací odměrným 
roztokem železnaté soli [16]. 
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3.4.1 Standardizace odměrného roztoku Mohrovy soli 
Železnaté ionty se v přítomnosti  kyseliny sírové nebo chlorovodíkové oxidují 
dichromanem draselným na železité podle rovnice: 
3.2                            OHCrFeHOCrFe 2
332
72
2 726146 ++→++ +++−+  
  
 
Obr.3.2: Standardizace odměrného roztoku Mohrovy soli 
Tab.3.3:        Naměřené a vypočtené hodnoty standardizace odměrného roztoku Mohrovy soli 
VCr2O62- [ml] VM [ml] cM [mol·dm-3] x [mol·dm-3] ∆l 
9,88 0,01831 1,802·10-2 ± 1,4·10-4 
10,11 0,01786 s v [%] 10 
10,08 0,01789 2,53·10-4 1,40 
Výsledky stanovení přesné koncentrace roztoku Mohrovy soli na 0,03 mol·dm-3 roztok 
Cr2O72- jsou znázorněny v tab.3.3 a průběh tohoto stanovení je zobrazen na obr.3.2. Žádná 
stanovená hodnota není odlehlá, proto mohou být použity pro další výpočet. Relativní 





3.4.2 Stanovení etanolu 
 
Obr.3.3: Průtok nosného plynu 8,1 ml·min-1 (průtok 20). 
Tab.3.4:                                     Naměřené a vypočtené hodnoty stanovení ethanolu(průtok 20) 






2,4·10-5 ± 1,0·10-6 
9,49 2,63·10-5 s v [%] 
9,51 2,54·10-5 
9,72 1,60·10-5 





* Odlehlé stanovení. 
Hodnoty spotřeby roztoku Mohrovy soli o přesné koncentraci 0,01831 mol·dm-3 při 
potenciometrické titraci nadbytku odměrného roztoku dichromanu draselného pro průtok 
nosného plynu 8,1 ml·min-1 jsou znázorněny v tab.3.4 a průběh těchto titrací je vyobrazen na 
obr.3.3. Pomocí testu odlehlosti hodnot byla vyloučena hodnota spotřeby V = 9,76 ml a dále 




Obr.3.4: Průtok nosného plynu 10,23 ml·min-1 (průtok 30). 
Tab.3.5:           Naměřené a vypočtené hodnoty stanovení ethanolu pro průtok 10,23 ml·min-1.  
VCr2O62- [ml] VM [ml] nEt [mol·min-1] x [mol·dm-3] ∆l 
7,31 1,24·10-4 (*) 
7,78 1,03·10-4  
7,57 1,12·10-4 
1,04·10-4 ± 3·10-6 







 Odlehlé stanovení. 
Pro stanovení látkového množství etanolu v proudu nosného plynu při nastaveném průtoku 
10,23 ml·min-1 byla tato směs 10 min zaváděna do 100 ml odměrného roztoku dichromanu 
draselného. Objem odebraný k titraci byl 2 ml. Hodnoty spotřeby roztoku Mohrovy soli o 
přesné koncentraci 0,01831 mol·dm-3 na titraci nadbytku dichromanu za potenciometrické 
indikace bodu ekvivalence jsou uvedeny tab.3.5 a průběh těchto titrací je vyobrazen na 
obr.3.4. Ze souboru těchto hodnot byla na základě testu odlehlosti vyloučena hodnota při 





Obr.3.5: Průtok nosného plynu 12,85 ml·min-1 (průtok 40) 
Tab.3.6:                                    Naměřené a vypočtené hodnoty stanovení ethanolu (průtok 40) 






1,48·10-4 ± 3·10-6 







7,24 1,27·10-4 * 
1·10-5 7,01 
*
 Odlehlé stanovení. 
Hodnoty spotřeby roztoku Mohrovy soli o přesné koncentraci 0,01831 mol·dm-3 
při potenciometrické titraci nadbytku odměrného roztoku dichromanu draselného pro průtok 
nosného plynu 12,85 ml·min-1 jsou znázorněny tab.3.6 a průběh těchto titrací je vyobrazen 
na obr.3.4. Ze souboru těchto hodnot byla na základě testu odlehlosti vyloučena hodnota při 




Obr.3.6: Průtok nosného plynu ml·min-1 (průtok 50) 
Tab.3.7:                                    Naměřené a vypočtené hodnoty stanovení ethanolu (průtok 50) 




 ± 3·10-6 
3,82 2,79·10-4 s v [%] 100 
3,91 2,75·10-4 5·10-6 1,89 
*
 Odlehlé stanovení. 
Hodnoty spotřeby roztoku Mohrovy soli o přesné koncentraci 0,01831 mol·dm-3 při 
potenciometrické titraci nadbytku odm. roztoku dichromanu draselného pro průtok nosného 
plynu 16,02 ml·min-1 jsou znázorněny v tab.3.7 a průběh těchto titrací je vyobrazen 
na obr.3.6.  
 Titrace pro průtoky nosného plynu 10,23 ml·min-1,  12,85 ml·min-1, 16,02 ml·min-1 mají 
variační koeficient menší jak 10 %, a proto se dá přesnost stanovení pro tyto průtoky 




Obr.3.7: Závislost průtoku látkového množství  ethanolu na objemovém průtoku argonu. 
Závislost průtoku látkového množství  ethanolu na objemovém průtoku argonu na obr.3.7 
byla proložena regresní přímkou a následně zjištěna její rovnice y = -2,279 + 3,111x. Hodnota 
spolehlivosti této rovnice je R = 0,994, což vypovídá o téměř lineární závislosti. 
3.5 Postup experimentu 
Nejdříve byl vynulován diferenciální tlakoměr (GMH 3180)  a provedena jednobodová 
kalibrace oxymetru na vzdušný O2. Objemový průtok argonu aparaturou byl nastaven pomocí 
rotametru na 12,85 ml·min−1. Po zadání regulačních parametrů a vyhřátí kolony byla 
provedena vlastní stanovení v rozmezí teploty 100 − 400 °C v 50 °C intervalech. Jakmile 
klesla hodnota kyslíku v aparatuře na 0 %, byl otevřen přívod kyslíku a zásobní válec 
(356,4 cm3) byl natlakován na 70,2 kPa. Objem kyslíku byl po té vypuštěn do aparatury 
v 10 s intervalu, aby bylo docíleno stejné množství vstupujícího kyslíku. Koncentrace kyslíku 
v plynném produktu vystupujícím z reaktoru byla měřena oxymetrem (GMH 3691) pomocí 
elektrody GOO 369 S. Data oxymetru byla přes sériové rozhraní exportována do PC, kde byla 
pomocí programu (GSOFT 3000 I v.1.31) graficky znázorněna. Grafickým vyjádřením 
naměřených hodnot jsou píky závislosti množství prošlého kyslíku aparaturou na čase. Tento 






3.6 Zpracování naměřených dat 
V následujícím textu bude zevrubně popsána metodika použitá pro statické zpracování 
naměřených dat a uvedeny příklady v této práci používaných výpočtů. O normalitě dat 
výsledkového souboru bylo rozhodnuto na základě W – testu podle Shapiro a Wilka. Byla-li 
přijata hypotéza o normálním rozložení analytických dat, byl základní soubor charakterizován 
pomocí odhadu střední hodnoty souboru, tj. aritmetickým průměrem ( x ), a odhadu standardní 
odchylky σ, tj. s. Pro nalezení odlehlých stanovení byl použitý Studentův test.  
 
Obr.3.8.: Zpracování naměřených dat v programu OriginPro 7.5 
Na obr.3.8 je znázorněno jakým způsobem bylo docíleno zisku ploch naměřených píků, 
dále jejich výška, šířka a čas, kdy obsah kyslíku měl maximální hodnotu. 
Rozložení experimentálních dat 
Závislost koncentrace kyslíku vystupujícího na čase získaná při stanovení katalytické 
účinnosti kaolinu při 400 °C byla integrována v programu OriginPro 7.5. Celkem bylo 
provedeno 6 stanovení (n): 132,67, 131,62, 129,76, 129,51, 128,80, 129,45. O normalitě dat 
ve výsledkovém souboru bylo rozhodnuto na základě W – testu podle Shapiro a Wilka. 
3.3  Výpočet W − testu: 
 (132,67 – 128,80) · 0,6431 = 2,48 
(129,45 – 131,62) · 0,2806 = 0,61 
(129,51 – 129,76) · 0,0875 = 0,02 
b = 3,12 


















Z porovnání vypočteného kritéria Wˆ s tabelovanou hodnotou W(0,95;6) = 0,788 lze 
potvrdit normální rozložení dat ve výsledkovém souboru. 
Statistické parametry základního souboru 
Normálně rozložená data z výše uvedeného souboru lze charakterizovat pomocí odhadu 
střední hodnotou souboru, tj. aritmetickým průměrem x  a odhadem standardní odchylky, 
tj. s. Dále bude vyhodnocena relativní standardní odchylka (variační koeficient) v a interval 
spolehlivosti aritmetického průměru ∆I. 























Studentů test odlehlostí výsledků 
K ověření zda datový soubor neobsahuje odlehlá stanovení bylo použito studentova testu 
odlehlosti. 










snPtxx redred  ; 
kde t(P,n-2) je jednostranný kvantil pro pravděpodobnost 95 %. 
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4. Výsledky a diskuze  
4.1 Vlastnosti použité suroviny 
4.1.1 Simultánní TG-DTA 
Jílové minerály při zahřívání ztrácí strukturní vodu. Tento proces, který se označuje jako 
dehydroxylace kaolinu na metakaolin probíhá mezi 400 až 800 °C (rov. 2.3). Chování vzorků 
kaolinu a směsi kaolinu s oxidem titaničitým v průběhu tepelné úpravy bylo vyhodnoceno 
pomocí termické analýzy (TG-DTA). Dehydroxylace se na křivce tepelného toku 
v termogramu všech vzorků projevila endotermním píkem při teplotě  522 – 527 °C, který je 
spojený s poklesem hmotnosti vzorku o 8,14 – 8,37 % (obr. 1-3). Teplota maxima (Tm) 
a úbytek hmotnosti ∆m jsou ovlivněny podmínkami přípravy vzorku. S rostoucím časem 
depozice TiO2 se Tm i ∆m mírně zvyšují. 
 
 
Obr.4.1: Simultánní TG-DTA vzorku kaolinu Sedlec Ia při rychlosti ohřevu 10 °C·min-1 
v oxidační atmosféře. 
Exoterm při teplotě 983 °C je spojený se vznikem kubické fáze, která byla dříve pokládána 
za γ-Al2O3. Mnohem pravděpodobnější je však vnik defektního spinelu podle rov. 2.4. 
Z teploty maxima píku vyplívá, že vznik 2Al2O3·3SiO2 přítomností TiO2 neovlivňuje. 
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Obr.4.2: Termogram sušiny kaolinu Sedlec Ia po 5 (a) a 30 min (b) zavádění TiCl4 do jeho 
50 % suspenze. Vzorek byl v průběhu analýzy zahříván rychlostí °C·min-1 v oxidační 
atmosféře. 
Termogravimetrická analýza byla použitá pro grafické stanovení úhrnné aktivační energie 
(E) a frekvenčního faktoru (A) dehydroxylace kaolinu na metakaolinit pomocí rov. 4.1: 



















     , 
kde g(y) zastupuje kinetickou rovnici pro předpokládaný řídící děj procesu (4.3), y je stupeň 
přeměny definovaný rov.4.2, Θ je rychlost ohřevu, R je univerzální plynová konstanta a T je 
termodynamická teplota.  











m0 – hmotnost vzorku před zahájením dehydroxylace (t = 0) 
mt – hmotnost v čase t 
mk – hmotnost na konci dehydroxylace 
Kinetika dehydroxylace je často popisována rov. 4.3, která odpovídá procesu řízenému 
nuklecí nové fáze (F1) [17, 11]. 
4.3                                                  )1ln()( yktyg −−==  
Směrnice přímky získané vynesením ln [g(y)/T2] proti T-1 odpovídá –E/R. K výpočtu před-
exponenciálního faktoru byl použitý průsečík lineární závislosti s osou y, který odpovídá 
nelineárnímu členu v rov. 4.1  
Závislost stupně přeměny na teplotě a ln [g(y)/T2] na T-1 jsou pro vzorek kaolinu po 0, 5 a 
10 min depozice TiO2 na obr.4.3. 
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Obr.4.3: Stupeň přeměněny y a grafické stanovení hodnoty EA a A z logaritmického tvaru 
rovnice 4.1. 
Hodnota koeficientu determinace uvedená v tab.4.1 ukazuje na významnou lineární 
závislost ln [g(y)/T2] na T-1. Funkce F1 tedy s dostatečnou přesností representuje kinetiku 
dehydroxylace kaolinitu na metakaolinit. Celková aktivační energie vypočítaná ze směrnice 
této závislosti (k) je 172,3 kJ·mol-1 pro neovlivněný vzorek kaolinu. Hodnota A byla 
vypočtena z nelineárního členu regresní přímky (B) na  3,31·1010 s-1. Hodnoty stanovené pro 





Tab.4.1:               EA a A dehydroxylace směsi kaolinu s TiO2 po 0, 5 a 30 min zavádění TiCl4. 
hydrolýza 





0 -20730 ± 209 11,98 ± 0,29  0,9981 172,3 ± 1,7  3,31·10-10 
5 -23287 ± 166 15,31 ± 0,22 0,9993 193,6 ± 1,4 1,04·10-12 
30 -23177 ± 165 15,12 ± 0,22 0,9993 192,7 ± 1,4 7,10·10-12 
 
Z tab.4.1 plyne, že celková aktivační energie dehydroxylace kaolinu na metakaolin je 
pro vzorky s TiO2 přibližně o 20 kJ·mol-1 vyšší než pro neupravenou surovinu. Toto navýšení 
nelze vysvětlit pouhou přítomností oxidu titaničitého neboť ten se s ohledem na velikost 
částic uplatní na průběhu TG-DTA pouze zředěním systému.  
Hydrolýzou TiCl4, který byl zaváděný do kaolinové suspenze, se do disperzního prostředí 
uvolňuje kyselina chlorovodíková. HCl snižuje pH disperzního systému. S klesající 
koncentrací OH- iontů klesá povrchový a tím také elektrokinetický (zéta) potenciál. Hodnotu 
zéta potenciálu dále snižuje iontová výměna Na+ za H+ v potenciál kompenzující vrstvě 
(protionty) elektrické dvojvrstvy. Výraznější kompenzace povrchového potenciálu je dána 
vyšší pohyblivostí H+ iontu a jeho snadnou adsorbovatelností, která je vyjádřená pozicí 
na počátku Hoffmeisterovy lyotropní řady. 
Tvorba koagulačních struktur probíhající při redukci elektrokinetického potenciálu je tak 
důvodem pro zvýšení celkové aktivační energie dehydroxylace, neboť proces probíhá 
za vyššího parciálního tlaku vodní páry pH2O.  
Termogram produktu hydrolýzy chloridu titaničitého, který byl připravený zaváděním 
parní fáze v proudu nosného media (argon) do demineralizované vody. Hydrolýzou TiCl4, 
která probíhá podle rov.4.4, vzniká HCl jako vedlejší produkt hydrolýzy.  
4.4                                             HClTiOOHTiCl 42 224 +→+  
4.5                                              HClTiOClOHTiCl 2224 +→+  
Po okyselení vzniká již hydrolytický produkt oxid-chlorid titaničitý (rov.4.5), který podle 
podmínek (pH, teplota) může podléhat reakcím: 
4.6                                        HClOHTiOOHTiOCl 2)(2 222 +→+  ; 
4.7                                              OHTiOOHTiO 222 2)( +↔  ; 
Z roztoku precipituje směs hydratovaných oxidů TiO2·H2O (nebo TiO(OH)2) a TiO2·2H2O 
(nebo Ti(OH)4).  
Produkt hydrolýzy TiCl4 se na TiO2 dehydratuje ve třech krocích (obr.4.4). Nejprve 
odchází povrchově adsorbovaná voda. Dehydroxylace a dehydratace probíhá na teplotním 





Obr.4.4: Simultánní TG-DTA produktu hydrolýzy TiCl4. Analýza vzorku byla provedena při 
























4.1.2 Infračervená spektroskopie 
Infračervené spektrum sušiny kaolinu Sedlec Ia je na obr.4.5. V oblasti valenčních vibrací 
X-H vazeb, kde X = O, N a C, lze rozlišit čtyři pásy s maximem vlnočtu absorbce (νmax) při 
3696, 3670, 3655 a 3620 cm-1, které náleží valenčním vibracím (stretchingu) AlO-H vazby 
hydroxylových skupin dioktaedrické sítě AlO69- (gibbsitové vrstvy) ve struktuře kaolinitu.  
 
Obr.4.5: Spektrogram kaolinu Sedlec Ia. 
Hydroxylové skupiny se ve struktuře kaolinitu mohou nacházet: 
 Na vnější straně oktaedrální sítě - inner-surface hydroxyl groups nebo outer hydroxyl 
groups (ouOH); 
 Na rozhraní mezi tetraedrickou a oktaedrickou vrstvou - inner hydroxyl groups (inOH). 
Hydroxylovým skupinám na vnější straně dioktaedrické sítě kaolinitu náleží ve spektru 
vibrační módy ν1, ν2 a ν3(uoOH) s maximem absorbce při 3697, 3669 a 3655 cm-1. Obsazení 
pouze dvou ze tří oktaedrálních pozic v gibbsitové vrstvě redukuje oktaedrickou symetrii 
AlO69-. Snížení symetrie je důvodem objevení pásu ν3 vedle symetrického (ν1) 
a asymetrického (ν2) stretchingu AlO-H vazby. 
Na rozhraní dioktaedrické a tetraedrické vrstvy jsou umístěny „inner hydroxyl groups“, 
kterým ve spektru kaolinitu náleží pás ν5(inOH) na vlnočtu 3620 cm-1. Vibrace ν4, která by 
se měla nacházet při 3685 cm-1, je aktivní pouze v Ramanově spektroskopii. Rovinné 
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deformační (in-plane bending) vibraci inner-surface (ouOH) a inner (inOH) hydroxylových 
skupin a náleží ve spektru dublet s νmax  při 934 a  910 cm-1. 





vazba/ mód pozn./ reference 
3697 w ν1(ouO-H) symetrický stretching [18] 
3669 vw ν2(ouO-H) 
3655 vw ν3(ouO-H) 
asymetrický stretching [18] 
3620 w ν5(inO-H) [19, 18] 
1115 m ν(Si-O) v křemenné příměsi [19] nebo vazby  k apikálnímu 
kyslíku [20] 
1033 vs ν(Si-O-Si) symetrický stretching [19] 
1007 vs ν(Si-O-Si) asymetrický stretching [19] 
934 w δ(ouO-H) 
910 m δ(inO-H) bending  [19, 18] 
791 vw (OH) 
754 vw (OH) 
librace [19], translační módy [20] nebo symetrický 
stretching a deformace siloxanového můstku (příměs 
křemene) [19]  
698 vw δ(Si-O-Si) v křemenné příměsi [19] 
537 vs γ(Si-O-Al) mimorovinná deformace [19] 
471 vs γ(Al-O) mimorovinná deformace [19] 
431 m δ(Si-O) bending [19] 
 
Pás valenční a nerovinné deformační vibrace Si–O vazby se ve spektru nachází 
na vlnočtech 1115 a 791 cm-1. Symetrický a asymetrický stretching vazby Si-O-Si 
(siloxonového můstku) byl identifikován při 1033 a 1007 cm-1. Píky na pozici 791 a 754 cm-1 
jsou valenční a deformačními mód siloxanového můstku v křemenné příměsi. Deformačním 
módům Al–O a Si–O vazby v kaolinitu náleží vlnočty 471 a 431 cm-1. Pás s νmax 537 cm-1 
přísluší deformaci můstku Si-O-Al, tj. apikálnímu kyslíku, který propojuje tetraedrickou 
a dioktaedrickou síť. Přiřazení pásů identifikovaných ve spektru kaolinu Sedlec Ia je shrnuto 
v tab.4.2. 
Infračervené spektrum katalyzátoru připraveného hydrolýzou chloridu titaničitého 
v míchané suspenzi kaolinu na obr.4.6(a). Záznam se značně podobá spektrogramu kaolinu. 
Postřehnutelným rozdílem oproti spektru neupraveného kaolinu (obr.8.4) je vzrůst intenzity 
bending módu ouOH skupin, který je důsledkem růstu koncentrace H+ v průběhu hydrolýzy 
chloridu titaničitého. To má za následek pokles disociační konstanty skupin v hydratované 
vrstvě na povrchu agregátu. Tento pás je ve spektru neupraveného kaolinu pouze částečně 
rozlišitelný dublet. Z obr.4.6(b) vyplývá, že dehydroxylace vzorku dosud neproběhla 




      
Obr.4.6: Infračervené spektrum katalyzátoru kaolinit/ TiO2 (a) a metakaolinit/ TiO2 (b) 
připraveného 2 h kalcinací při 600 °C. 
Pásy, které jsou ve spektru směsi kaolin/ TiO2 připisovány produktu hydrolýzy chloridu 
titaničitého, jsou na obr.4.7(a) označeny vlnočty. Infračervené spektrum disperzního podílu 
suspenze připravené hydrolýzou TiCl4 v nepřítomnosti kaolinu je na obr.4.7(a). Spektrogram 
tohoto materiálu po 2 hodinách kalcinace při teplotě 600 °C je na obr.4.7(b). 
      
Obr.4.7: Infračervené spektrum nekalcinovaného (a) a při 600 °C (2 h)  kalcinovaného (b) 
produktu hydrolýzy chloridu titaničitého. 
Pro přiřazení pásů ve spektru byla použita data publikovaná v práci [21,22,23]. Na 
spektrogramu kalcinovaného vzorku se nachází pásy valenčních vibrací O-H vazby 
hydroxylových skupin v povrchově adsorbovaných molekul vody, kterém odpovídá široký 
pás centrovaný na vlnočtu 3137 cm-1. Deformačnímu módu přísluší vlnočet 1618 cm-1. 
Absorbce v rozsahu vlnočtů 1000 až 400 jsou přiřazovány vibracím Ti-O vazby v [TiO4] 
a TiO3OH. Ostatní pásy jsou důsledkem přítomnosti organických nečistot. Jedná se 
pravděpodobně o degradační produkty plastových hadic, kterými byla přiváděna směs TiCl4 
a argonu. 
Spektrum vzorku páleného při 600 °C je na obr.4.7. V průběhu kalcinace organické 
nečistoty vyhoří a dochází k dehydrataci a dehydroxylaci produktů hydrolýzy chloridu 
titaničitého. V rozmezí vlnočtu 1000 – 525 cm-1 se potom nachází pouze široký pás 




Změna spektra kaolinitu Sedlec Ia s teplotou pálení je na obr.4.8. V průběhu procesu se 
vytrácí frekvence O-H vazby a klesá selektivita absorbčních pásů Si-O i Al-O vazeb. 
 















4.1.3 Rentgenová difrakční analýza 
 
Obr.4.9: Difraktogram kaolinu Sedlec Ia. 
 
Obr.4.10: Difraktogram sušiny kaolinové suspenze po 30 min  hydrolýzy TiCl4. 
Fázové složení kaolinu použitého k přípravě směsného katalyzátoru je na obr.4.9. Ve 
vzorku byly nalezeny pouze difrakční linie kaolinitu a rutilu, který je jeho běžnou příměsí. 
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S ohledem na záznam na obr.4.10 je ve vzorku rovněž pravděpodobná přítomnost hematitu – 
α-Fe2O3, křemene – β-SiO2) a illitu - (K,H3O+)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10[(OH)2,(H2O))], který 
je v našich podmínkách nejrozšířenějším jílovým minerálem. Anatas (TiO2) vzniká v průběhu 
hydrolýzy TiCl4 podle rov.4.4. 
 
 
Obr.4.11: Difraktogram sušiny kaolinové suspenze po 30 min  hydrolýzy TiCl4 kalcinované 
při teplotě 600 °C (2 h). 
V rentgenogramu systému metakaolin/ TiO2 připraveném 2 h trvající kalcinací směsi 
kaolin/ TiO2 při 600 °C je na obr.4.11. byly identifikovány difrakční linie anatasu. 

















4.1.4 Rastrovací elektronová mikroskopie 
Textura sušiny vzorku kaolinu Sedlec Ia a meteatakolinu připraveného 2 hodiny trvající 
kalcinací při  teplotě 600 °C ve statické pecní atmosféře je na obr.4.12. Ze snímku (a) je 
zřejmé, že ve vzorku je výskyt agregátů na 10 µm je pouze ojedinělý. Agregáty se sestávají 
ze tabulárních částic o tloušťce přibližně 100 nm. Proces kalcinace je spojený s růstem 
velikosti agregátu (c,d), který je v literatuře vysvětlován polykondenzací ≡Si-OH a =Al-OH 
skupin [24]. Dále se v průběhu dehydroxylace deformují destičkovité částice tvořící agregát a 
roste jejich vzájemná vzdálenost (d).  
 
 








4.2 Katalytická oxidace etanolu 
Pokusná data o katalyzované reakci (rov.4.8) byla získána na izotermním průtočném 
reaktoru vlastní konstrukce, který byl popsán v části 3.3. 
4.8                                       OHCOOOHHC T 22252 323 +→+  
Princip metody je založený na sledování odezvy reaktoru na nástřik definovaného množství 
klíčové složky (kyslíku) při konstantním objemovém průtoku etanolu. Ten je do reaktoru 
přiváděn v proudu nosného plynu, kterým je argon. Stanovení objemového průtoku etanolu 
reaktorem lze nalézt v oddílu 3.4. Koncentrace kyslíku v plynném produktu opouštějícím 
reaktor je snímána oxymetrem. V záznamu se v reakci na tento „kyslíkový pulz“ objevuje pík 
charakterizovaný plochou, výškou a šířkou.  
Plocha získaná integrací profilové funkce píku je přímo úměrná látkovému množství 
kyslíku vystupujícího z reaktoru. Porovnáním plochy píku získaného za použití kaolinu se 
záznamem směsného katalyzátoru kaolin – TiO2 umožňuje vyhodnotit relativní reakční rozsah 
(ξ, rov.4.9) nebo relativní případně  stupeň konverze (α, rov.4.10), tj. porovnat katalytickou 
účinnost daného materiálu s kaolinem. 















Oba parametry lze vzájemně přepočítat podle vztahu: 





α −=  
Zvolí-li se kyslík jako klíčová složka a s použitím plochy píku jako extenzivní veličiny 
úměrné n0 mají rovnice 4.9 až 4.11 tvar: 






KTKKTK ξααξ =−=−−=  
Teploty při nichž byla provedena izotermní série obnášející nejméně šest stanovení, se 
pro testované katalyzátory pohybovali v rozmezí teploty 100 až 400 °C s krokem 50 °C. 
V tab.4.1 základní statistické zpracovaní parametrů profilové funkce píků, které byly získány 
s použitím neupraveného kaolinitu pro danou teplotu. Tabulce je uveden aritmetický průměr 
(x), standardní odchylka (s), variační koeficient (v) a interval spolehlivosti aritmetického 
průměru (∆I). Grafický záznam průběhu stanovení je na obr.4.2. Hodnota relativní standardní 
odchylky (variační koeficient) pro žádnou teplotu nepřevyšuje 3 %.  
Na základě W-testu podle Shapiro a Wilka a porovnáním vypočtené hodnoty šikmosti a 
špičatosti s údaji, které jsou pro daný počet stanovení tabelovány jako kritické, byla potvrzena 
hypotéza o normálním rozložení dat ve výsledkovém souboru jehož hodnoty jsou uvedeny 
v příloze 1. Pomocí Studentova testu nebyly nalezeny žádná odlehlá stanovení.  
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Tab. 4.3:                                     Vyhodnocená data x, s, v a ∆I z naměřených hodnot kaolinitu 
plocha píku šířka píku výška píku t [°C] 
x s v ∆I x s v ∆I x s v ∆I 
100 130,19 1,62 1,24 1,70 1,61 0,02 1,29 0,02 80,11 0,15 0,19 0,16 
150 141,57 1,13 0,80 1,19 1,68 0,01 0,59 0,01 80,52 0,49 0,61 0,52 
200 141,33 1,41 1,00 1,85 1,70 0,02 0,97 0,02 80,23 0,12 0,15 0,13 
250 139,30 4,11 2,95 4,31 1,71 0,04 2,15 0,04 79,47 0,75 0,95 0,79 
300 140,01 3,57 2,55 3,75 1,70 0,04 2,41 0,04 80,90 0,29 0,36 0,30 
350 133,66 1,07 0,80 1,13 1,64 0,02 1,08 0,02 80,39 0,27 0,34 0,29 
400 130,30 1,50 1,15 1,57 1,61 0,02 1,26 0,02 80,16 0,13 0,16 0,14 
Z grafů závislosti plochy, výšky a šířky profilové funkce (obr.4.13) je patrné více jak 
dvojnásobné rozšíření intervalu spolehlivosti ∆I. Takové chování lze zdůvodnit průběhem 
před-dehydroxylačního procesu, který je často zmiňovaný v referátech zabývajících se 
mechanizmem dehydroxylace fylosilikátů [25].  
    
Obr.4.13: Závislost parametrů profilové funkce použité k proložení píku na teplotě pro  
kaolin: plocha (a), výška(b) a šířka (c). Matice korelačních koeficientů, případy statisticky 









Základní statistika provedená na souboru výsledků (příloha 2), které byly získány 
po naplnění reaktoru směsí kaolinu s oxidem titaničitým je uvedena v tab.4.4. Data jsou opět 
rozložena normálně a žádné stanovení není odlehlé. Grafický záznam průběhu stanovení je 
na obr.4.16. 
Tab.4.4:               Vyhodnocená data x, s, v a ∆I z naměřených hodnot TiO2/kaolinitu po 5 min  
plocha píku šířka píku výška píku 
  
t [°C] 
x s v ∆I x s v ∆I x s v ∆I 
100 126,83 0,78 0,62 0,82 1,57 0,01 0,39 0,01 76,04 0,28 0,37 0,29 
150 128,61 0,80 0,62 0,84 1,58 0,01 0,62 0,01 76,57 0,37 0,49 0,39 
200 130,52 0,81 0,62 0,85 1,61 0,02 0,98 0,02 76,77 0,28 0,36 0,29 
250 131,29 1,42 1,08 1,49 1,67 0,03 1,72 0,03 76,35 0,36 0,47 0,38 
300 132,98 0,89 0,67 0,93 1,70 0,02 0,91 0,02 76,09 0,11 0,14 0,11 
350 129,89 0,62 0,48 0,65 1,71 0,01 0,80 0,01 74,76 0,15 0,21 0,16 
400 129,06 0,58 0,45 0,61 1,71 0,01 0,65 0,01 74,55 0,22 0,30 0,23 
Vývoj parametrů funkce - plocha, výška (amplituda) a šířka, kterou byl pík fitován, 
s teplotou je na obr.4.15. 
 
Obr.4.15: Závislost parametrů profilové funkce použité k proložení píku na teplotě pro systém 
kaolin – oxid titaničitý: plocha (a), výška(b) a šířka (c). Matice korelačních koeficientů, 





Obr.4.16: Graf závislosti prošlého O2 kolonou na čase pro jednotlivé teploty (kaolin/ TiO2). 
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Závislost parametrů profilové funkce píku na teplotě se pro kaolin a směsný katalyzátor 
kaolin/ TiO2 poněkud liší. Zatímco plocha píku se v prvním případě snižuje již od teplot 
vyšších než 150 °C (obr.4.13), ve směsi s TiO2 roste tento parametr až do dvojnásobku této 
hodnoty (obr.4.15). Šířka píku dosahuje u kaolinu nejvyšší hodnoty při teplotě 250 °C. 
Tvar závislosti je pro systém kaolin/ TiO2 sigmoidní. Závislost výšky píku na teplotě má při 
naplnění reaktoru kaolinem dvě maxima při 150 a 300 °C. Tyto teploty ohraničují interval do 
něhož je umísťován průběh před-dehydroxylace. U směsi kaolinu a TiO2 dosahuje výška píku 
maxima při 200 °C. 
Závislost stupně přeměny (α) definovaného vztahem 4.12 na teplotě je na obr.4.17. Mezi 
100 až 150 °C vzroste hodnota α o 6,6 %. Tento nárůst je důsledkem odpařování kapilární 
vlhkosti, neboť voda v pórech redukuje účinný povrch katalyzátoru. Od teploty 150 °C stupeň 
přeměny lineárně klesá se zvyšující se teplotou, tj. rozdíl v účinnosti kaolinu a směsi kaolinu 
s TiO2 se snižuje. Teplota, při které se účinnost obou katalytických systémů vyrovná, byla 
stanovena extrapolací regresní přímky na 435 °C. Pozorovaný pokles hodnoty α s teplotou je 
možné vysvětlit rostoucím parciálním tlakem vodní páry (pH2O). Voda je při ohřevu 
katalyzátoru uvolňována v průběhu kalcinace produktu hydrolýzy TiCl4 na TiO2, před-
dehydroxylace a dehydroxylace kaolinu. Látkové množství adsorptivu na povrchu 
katalyzátoru je přímo úměrné hodnotě tlaku (obecně fugacitě) nad povrchem adsorbentu. 
Při výměnné adsorpci je množství adsorbovaného etanolu nepřímo úměrné pH2O. 
 
Obr.4.17: Závislost reakčního rozsahu ξ a stupně konverze α kyslíku na teplotě 
(kaolin/ TiO2). 
Statistické zpracování souboru výsledků (příloha 3), které byly získány s použitím 
při 600 °C kalcinované směsi kaolinu s oxidem titaničitým, je uvedeno v tab.4.5. Hodnota 
testovacího kritéria W-testu podle Shapiro a Wilka je pro všechny stanovované parametry 
píku, tj. plochu (0,907), výšku (0,902) a šířku píku (0,896), větší než tabelovaný údaj 
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W(0,95;6) = 0,788. Přijímá se tedy hypotéza o normalitě dat testovaných výběrů. 
Při zkoumání odlehlosti jednotlivých výsledků základního souboru byly nalezeny odlehlé 
hodnoty, které byly následně vyloučeny z dalšího zpracování (viz. příloha 3). Grafický 
záznam průběhu stanovení je na obr.4.19. 
Tab.4.5:  Vyhodnocená data x, s, v a ∆I z naměřených hodnot TiO2/kaolinitu po 5 min 
(kalcinace)  
plocha píku šířka píku výška píku 
  
t [°C] 
x s v ∆I x s v ∆I x s v ∆I 
100 138,10 2,29 1,66 2,40
6 





5 150 130,01 0,93 0,71 0,97 1,59 0,01 0,7 0,01
2 
76,86 0,32 0,41 0,33 
200 127,54 0,95 0,74 0,99
5 
1,65 0,02 1,36 0,02
3 
74,81 0,30 0,41 0,31 




0,01 0,32 0,01 76,01 0,32 0,43 0,34 
300 131,34 1,53 1,16 1,60 1,70 0,01 0,85 0,02 75,98 0,45 0,59 0,47 
350 128,06 0,85 0,66 0,89 1,67 0,01 0,72 0,01
3 
75,63 0,31 0,41 0,32 
400 127,64 1,35 1,06 1,41
3 
1,67 0,01 0,30 0,01 75,37 0,63 0,83 0,66 
Vývoj sledovaných parametrů píku, tj. plochy, výšky a šířky, s teplotou je na obr.4.18. 
Z korelační matice plyne, že jednotlivé parametry významně nekorelují ani vzájemně mezi 
sebou (d).  
 
Obr.4.18: Závislost parametrů profilové funkce použité k proložení píku na teplotě pro systém 







Obr.4.19: Graf závislosti prošlého O2 kolonou na čase pro jednotlivé teploty (kaolinit/ TiO2 





Obr.4.20: Závislost reakčního rozsahu ξ a stupně konverze α kyslíku na teplotě 
(kaolinit/ TiO2 po 5 min− kalcinace). 
Z porovnání obr.4.15 s obr.4.18 vyplívá, že chování směsi kaolin/ TiO2 je výrazně odlišné 
od systému metakaolin/ TiO2. Zatímco plocha píku v prvním případě nejprve roste a od 
teploty 300 °C klesá, po kalcinaci je počáteční trend (do 200 °C) sestupný. Na intervalu 
teploty 100 – 200 °C dosahuje plocha a výška píku minimální hodnoty při 200 °C. Nejnižší 
hodnota šířky píku byla nalezena při teplotě 150 °C. 
Závislost reakčního rozsahu a stupně konverze na teplotě je na obr.4.20. Hodnota ξ a α 
na rozdíl od příchozího roste a až do teploty 200 °C, pro kterou byla stanovena hodnota 
stupně přeměny 9,8 %. 
Experimentální data získaná s použitím vzorku do něhož byl TiCl4 zaváděný 30 min 
(Příloha 4) jejichž statistické zpracování uvádí obr.4.22. Plocha píku dosahuje minimální 
hodnoty při teplotě 300 °C (obr.4.21,a). Výška píku nejprve roste (b). Tento trend je zachován 
až do teploty 200 °C. Na intervalu teploty 250 až 300 °C klesne výška píku na hodnotu, která 
přibližně odpovídá počáteční hodnotě a následující úbytek je již pomalejší. Plocha, výška a 
šířka píku nekorelují s teplotou a nebyla nelezena korelace ani mezi těmito parametry. 
Působení kyseliny chlorovodíkové na aktivitu katalyzátoru je negativní. Stupeň konverze 
dosahuje nejvyšší hodnoty (5,6 %) při teplotě 300 °C. Tato hodnota je tedy přibližně 




Tab.4.6:             Vyhodnocená data x, s, v a ∆I z naměřených hodnot TiO2/kaolinitu po 30 min  
plocha píku šířka píku výška píku 
  
t [°C] 
x s v ∆I x s v ∆I x s v ∆I 
100 138,33 2,30 
 
1,66 2,41 1,83 0,03 1,47 0,03 73,32 0,15 0,21 0,16 
150 139,38 3,22 2,31 3,38 1,80 0,05 2,78 0,05 74,61 0,64 0,87 0,68 
200 137,82 1,32 0,96 1,38
6 
1,80 0,02 1,04 0,02 75,27 0,22 0,29 0,23
1 250 140,73 1,67 1,19 1,76 1,83 0,00 0,22 0,00
4 
75,26 0,24 0,32 0,25 
300 131,95 2,00 1,52 2,09
8 
1,77 0,04 2,08 0,03
9 
73,43 0,42 0,57 0,43
7 350 135,64 0,39 0,29 0,41 1,83 0,00 0,00 0,00 73,50 0,32 0,44 0,33
6 400 133,60 1,19 0,89 1,25
0 
1,82 0,03 1,85 0,03
5 





Obr.4.21: Závislost parametrů profilové funkce použité k proložení píku na teplotě pro systém 





Obr.4.22: Graf závislosti prošlého O2 kolonou na čase pro jednotlivé teploty (kaolin/ TiO2 




Obr.4.23: Závislost reakčního rozsahu ξ a stupně konverze α kyslíku na teplotě (kaolin/ TiO2 
po 30 min). 
Kalcinace má podobně s účinky HCl negativní vliv na aktivitu katalyzátoru. Grafický 
záznam průběhu stanovení je na obr.4.26. Statistické zpracování experimentálních dat 
(Příloha 5) je uvedeno tab.4.7. Výška píku vykazuje negativní korelaci na teplotě a šířka píku 
je jeho výšce nepřímo úměrná obr.4.24. 
Maximální hodnoty dosáhne stupeň konverze při teplotě 200 °C. Stanovená hodnota 
(3,6 %) je tak pouze cca. 2/3 ve srovnání s aktivitou katalyzátoru kaolinit/ TiO2. Vysvětlení 
takového chování spočívá v redukci měrného povrchu v průběhu kalcinace, neboť v průběhu 
dehydroxylace kaolinu dochází ke spojování agregátů. Tento proces je důsledkem kondenzace 
hydroxylových skupin (viz. oddíl 4.1.4). 
Tab.4.7:  Vyhodnocená data x, s, v a ∆I z naměřených hodnot TiO2/kaolinitu po 30 min             
(kalcinace)  
plocha píku šířka píku výška píku 
  
t [°C] 
x s v ∆I x s v ∆I x s v ∆I 
100 138,18 1,84 1,33 1,93 1,76 0,04 2,30 0,04
2 
75,39 0,44 0,59 0,46
6 150 140,04 1,82 1,30 1,91
2 
1,79 0,02 0,99 0,01
9 
75,46 0,15 0,20 0,16
9 200 136,31 5,44 3,99 5,70
7 
1,74 0,07 4,06 0,07 75,86 0,41 0,55 0,43
4 250 134,93 1,15 0,86 1,21 1,76 0,01 0,63 0,01 75,13 0,46 0,62 0,49 
300 137,83 0,96 0,70 1,01 1,86 0,02 0,91 0,02 73,75 0,45 0,61 0,47 
350 138,01 0,82 0,60 0,87 1,84 0,01 0,80 
 
0,02 74,59 0,28 0,38 0,30 





Obr.4.24: Závislost parametrů profilové funkce použité k proložení píku na teplotě pro systém 
kaolin – oxid titaničitý po 30 min (kalcinovaný): plocha (a), výška(b) a šířka (c). 
 
Obr.4.25: Závislost reakčního rozsahu ξ a stupně konverze α kyslíku na teplotě (kaolin/ TiO2 




Obr.4.26: Graf závislosti prošlého O2 kolonou na čase pro jednotlivé teploty (kaolin/ TiO2 





Za pomoci průtokového reaktoru byla studována katalytická účinnost směsi kaolin/ TiO2 
před a po kalcinaci při teplotě 600 °C, tj systému metakaolin/ TiO2. Během kalcinace došlo 
k přeměně kaolinu na metakaolin a vedlejších produktů hydrolýzy TiCl4 na TiO2 (anatas). 
Bylo připraveno 5 druhů vzorků, které se od sebe lišily obsahem TiO2. Množství TiO2 
v kaolinitu bylo řízeno dobou zavádění plynného TiCl4 do suspenze kaolinu Sedlec Ia. 
Připravený katalyzátor byl nanesen na skleněný nosič a umístěn v průtočném reaktoru, do 
kterého byly zaváděny páry etanolu v proudu nosného plynu - argon. Množství protékajícího 
ethanolu bylo zjištěno retitrací nadbytku dichromanu draselného roztokem Mohrovy soli.  
Vzorky byly charakterizovány pomocí termické analýzy (simultánní TG-DTA), 
infračervené spektroskopie (FT-IR) a rastrovací elektronové mikroskopie (REM) a 
rentgenové difrakční analýzy (XRD). Termickou analýzou bylo zjištěno, že s rostoucím 
časem depozice TiO2 se teplotní maximum a úbytek hmotnosti mírně zvyšují dehydroxylací 
TiO(OH)2 vznikajícího při hydrolýze chloridu titaničitého.  
Neizotermní termogravimetrické stanovení bylo použité pro stanovení úhrnné aktivační 
energie a předexponenciálního faktrou dehydroxylace. Pro čistý kaolin byla zjištěna hodnota 
EA 172,3 kJ·mol-1 a A 3,31·10-10 s-1. Kyselina chlorovodíková vznikající v průběhu přípravy 
směsného katalyzátoru přispívá k tvorbě koagulačních struktur při redukcí elektrokinetického 
potenciálu. Aktivační energie dehydroxylace takto upraveného vzorku vzrůstá o ~ 12 % pro 
30 min hydrolýzy. Hodnota předexponenciálního faktoru se naopak snižuje o dva řády. 
Infračervené spektrum připraveného katalyzátoru je značně podobné spektrogramu kaolinu. 
Přítomnost absorbčního pásu bending módu ouOH skupin indukuje, že dehydroxylace vzorku 
není za podmínek kalcinace (600 °C, 2 h, statická atmosféra) kvantitativní. Kalcinační proces 
je spojen s růstem velikosti agregátů polykondenzaci ≡Si-OH a =Al-OH skupin, neboť výskyt  
agregátů jejichž rozměr přesahuje 10 µm je pouze ojedinělý. XRD analýzou byla potvrzena 
přítomnost TiO2 v modifikaci anatas.    
Katalytická oxidace etanolu je založena na sledování odezvy reaktoru při nástřiku přesně 
definovaného množství kyslíku při konstantním objemovém průtoku etanolu. Z naměřených 
dat byly vypočítány plochy píků a srovnány s čistým kaolinem, což umožnilo vyhodnotit 
reakční rozsah a stupeň konverze. Pro čistý kaolin stupeň přeměny lineárně klesá se zvyšující 
se teplotou, tj. rozdíl v účinnosti kaolinu a směsi kaolinu s TiO2 se snižuje. Tento pokles 
stupně přeměny se dá vysvětlit rostoucím parciálním tlakem vody, který zabraňuje přístupu 
kyslíku na povrch absorbentu a tím se zmenší styčná plocha při oxidaci. Stupeň přeměny 
kalcinované směsi kaolin/ TiO2 po 5 min má stanovenou hodnotu stupně přeměny na 9,8 %. 
Během přípravy vzorku (zavádění TiCl4 do suspenze kaolinu) vznikala v suspenzi také HCl, 
která má negativní vliv stejně jako kalcinace  na aktivitu katalyzátoru. Z provedených 
experimentů vyplývá, že nejvyšší katalytickou aktivitu, vyjádřenou formou relativního stupně 
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n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 132,41 2,92 1,64 80,03 
2 132,14 10,83 1,64 80,14 
3 129,15 20,17 1,60 79,85 
4 129,34 28,50 1,60 80,24 
5 128,95 36,67 1,60 80,26 
6 129,18 45,08 1,60 80,14 
 
150 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 143,48 2,08 1,68 81,29 
2 140,97 10,92 1,68 80,53 
3 142,32 21,42 1,69 80,69 
4 141,07 30,58 1,67 80,46 
5 140,36 39,92 1,70 79,77 
6 141,20 50,08 1,68 80,36 
 
200 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 143,09 4,17 1,70 80,34 
2 143,07 12,00 1,73 80,15 
3 141,17 21,17 1,70 80,30 
4 140,06 30,08 1,70 80,02 
5 140,05 39,17 1,68 80,29 
6 140,55 49,08 1,69 80,29 
 
250 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 144,19 60,17 1,76 80,10 
2 134,61 12,08 1,68 78,20 
3 135,18 21,83 1,67 79,29 
4 137,71 32,25 1,70 79,22 
5 140,64 41,83 1,72 79,71 










n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 134,97 3,83 1,64 80,60 
2 136,19 11,33 1,67 80,59 
3 142,70 20,83 1,74 81,07 
4 143,50 30,42 1,74 81,32 
5 141,93 40,33 1,72 80,80 
6 140,76 50,58 1,70 81,01 
 
350 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 135,26 2,92 1,66 80,00 
2 134,32 10,83 1,66 80,15 
3 132,72 19,42 1,64 80,34 
4 132,66 27,83 1,62 80,60 
5 132,84 39,08 1,62 80,54 
6 134,13 46,83 1,63 80,70 
 
400 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 132,67 2,92 1,64 80,15 
2 131,62 10,83 1,64 79,98 
3 129,76 20,17 1,60 80,03 
4 129,51 28,50 1,60 80,29 
5 128,80 36,67 1,60 80,20 





















Kaolin/ TiO2 po 5 min 
100 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 127,61 2,50 1,57 76,30 
2 127,61 11,75 1,57 76,41 
3 126,33 26,25 1,58 75,93 
4 126,17 34,08 1,57 76,07 
5 125,91 42,67 1,56 75,69 
6 127,39 52,42 1,57 75,84 
 
150 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 127,11 3,83 1,58 75,88 
2 128,34 10,33 1,60 76,92 
3 128,78 20,08 1,58 76,41 
4 129,02 28,50 1,57 76,81 
5 129,23 37,17 1,59 76,65 
6 129,17 46,00 1,59 76,72 
 
200 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 129,52 2,42 1,62 76,37 
2 130,02 8,92 1,61 76,78 
3 130,45 18,67 1,60 76,69 
4 130,61 27,75 1,60 76,88 
5 130,60 37,08 1,60 76,68 
6 131,92 45,83 1,64 77,22 
 
250 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 129,21 3,33 1,63 76,03 
2 131,23 10,83 1,66 76,80 
3 130,58 20,33 1,66 76,60 
4 131,06 29,33 1,65 76,30 
5 132,31 39,17 1,70 75,85 









n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 133,28 2,83 1,70 76,01 
2 133,02 10,92 1,71 76,02 
3 134,10 21,42 1,73 76,11 
4 132,99 30,42 1,72 76,00 
5 133,11 39,58 1,70 76,13 
6 131,37 48,00 1,68 76,28 
 
350 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 129,35 3,58 1,71 74,62 
2 128,94 13,00 1,69 74,89 
3 130,17 21,58 1,72 74,88 
4 130,64 30,33 1,72 74,74 
5 130,18 38,92 1,73 74,53 
6 130,05 48,25 1,70 74,88 
 
400 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 128,63 3,33 1,70 74,36 
2 129,69 11,25 1,73 74,22 
3 128,56 20,17 1,70 74,82 
4 128,47 29,00 1,70 74,60 
5 129,25 38,83 1,70 74,62 























Kaolin/ TiO2 po 5 min (kalcinace) 
100 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 136,02 2,67 1,67 75,65 
2 137,48 12,42 1,69 76,16 
3 139,63 22,25 1,74 76,69 
4 138,62 33,25 1,69 76,95 
5 138,72 43,58 1,69 77,04 
6 133,37 52,75 1,61 77,20 
 
150 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 128,48 3,83 1,58 76,30 
2 129,46 10,33 1,61 77,15 
3 130,48 20,08 1,58 76,71 
4 130,35 28,50 1,57 77,02 
5 130,13 37,17 1,58 76,89 
6 131,16 46,00 1,59 77,10 
 
200 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 128,14 2,58 1,67 74,43 
2 126,42 12,25 1,63 74,66 
3 127,17 21,67 1,61 74,96 
4 127,73 31,33 1,66 74,95 
5 126,76 40,42 1,65 74,60 
6 128,99 54,33 1,65 75,26 
 
250 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 133,41 2,67 1,71 75,81 
2 131,57 11,67 1,70 75,86 
3 132,17 21,25 1,71 75,79 
4 133,19 33,50 1,70 76,24 
5 131,22 43,17 1,69 75,81 










n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 134,95 2,58 1,70 76,77 
2 131,49 13,17 1,68 76,12 
3 130,69 22,00 1,69 75,99 
4 131,25 32,08 1,72 75,45 
5 131,91 41,00 1,72 75,74 
6 131,34 51,33 1,69 75,78 
 
350 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 129,52 3,58 1,68 76,17 
2 126,87 12,50 1,65 75,58 
3 127,98 21,58 1,67 75,61 
4 128,09 31,58 1,68 75,69 
5 128,06 40,08 1,68 75,49 
6 127,86 50,17 1,68 75,23 
 
400 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 125,28 2,42 1,67 74,16 
2 128,20 11,42 1,67 75,35 
3 128,10 21,00 1,68 75,64 
4 128,59 30,00 1,68 75,68 
5 126,82 39,50 1,67 75,45 























Kaolin/ TiO2 po 30 min 
100 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 137,48 2,83 1,82 73,31 
2 138,52 15,00 1,86 73,32 
3 134,74 25,00 1,80 73,18 
4 137,97 33,83 1,82 73,49 
5 139,64 43,92 1,85 73,50 
6 141,63 54,17 1,86 73,13 
 
150 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 138,23 11,00 1,75 73,38 
2 136,59 18,75 1,79 74,54 
3 140,02 28,08 1,81 75,02 
4 140,37 38,92 1,83 74,68 
5 144,93 49,33 1,88 74,79 
6 136,14 59,75 1,76 75,24 
 
200 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 136,66 3,33 1,78 74,95 
2 137,37 12,42 1,78 75,53 
3 137,57 21,75 1,80 75,41 
4 136,46 32,08 1,79 75,05 
5 139,35 42,42 1,82 75,29 
6 139,53 51,75 1,82 75,36 
 
250 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 138,90 2,75 1,83 75,13 
2 139,98 11,17 1,83 75,29 
3 141,20 20,75 1,83 75,09 
4 140,56 31,17 1,84 75,24 
5 143,76 40,92 1,83 75,72 










n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 128,87 2,33 1,75 72,89 
2 131,26 10,50 1,75 73,58 
3 131,43 19,83 1,75 73,31 
4 131,83 30,33 1,75 73,41 
5 134,15 39,67 1,84 73,24 
6 134,17 48,83 1,75 74,13 
 
350 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 135,16 2,75 1,83 73,42 
2 136,24 11,08 1,83 74,11 
3 135,91 20,08 1,83 73,45 
4 135,34 29,83 1,83 73,17 
5 135,55 39,25 1,83 73,46 
6 135,63 47,83 1,83 73,37 
 
400 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 131,74 3,08 1,83 72,66 
2 132,74 13,67 1,75 72,81 
3 133,80 22,00 1,83 72,77 
4 133,76 31,08 1,83 73,01 
5 134,67 40,42 1,84 73,26 























Kaolin/ TiO2 po 30 min (kalcinace) 
100 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 135,15 2,25 1,70 75,17 
2 138,18 10,75 1,77 75,02 
3 139,16 22,42 1,81 74,83 
4 137,07 32,00 1,72 75,85 
5 140,25 42,67 1,78 75,68 
6 139,29 51,67 1,77 75,83 
 
150 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 138,43 3,50 1,77 75,60 
2 138,20 11,58 1,78 75,31 
3 140,90 23,17 1,80 75,54 
4 141,56 33,83 1,79 75,63 
5 142,44 43,33 1,82 75,32 
6 138,69 63,33 1,79 75,33 
 
200 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 138,74 2,83 1,76 75,68 
2 138,62 11,33 1,79 75,47 
3 140,56 33,08 1,80 75,53 
4 141,03 42,25 1,79 76,14 
5 130,63 60,33 1,65 76,55 
6 128,30 51,42 1,66 75,78 
 
250 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 135,80 2,83 1,75 75,47 
2 135,68 9,33 1,76 75,78 
3 134,25 21,67 1,74 74,96 
4 134,97 30,75 1,78 74,70 
5 132,95 40,42 1,76 74,59 










n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 137,72 3,42 1,85 73,79 
2 137,42 14,08 1,86 73,51 
3 138,82 24,08 1,87 73,63 
4 138,76 34,42 1,87 73,73 
5 138,03 44,50 1,83 74,58 
6 136,24 55,08 1,85 73,27 
 
350 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 138,37 4,75 1,85 74,62 
2 138,99 13,67 1,83 74,82 
3 137,72 23,42 1,81 74,97 
4 138,00 33,67 1,84 74,55 
5 138,41 42,67 1,85 74,35 
6 136,57 52,33 1,83 74,20 
 
400 °C 
n Plocha Vrchol píku v čase τ [min] Šířka Výška 
1 132,01 3,75 1,81 73,35 
2 133,27 13,58 1,80 73,91 
3 134,02 22,67 1,79 74,37 
4 133,89 32,75 1,81 73,58 
5 135,70 42,42 1,82 74,14 
6 134,43 63,75 1,78 74,45 
 
